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Richard Lorenz und sein Werk 
Von W. FRAENKEL und E. Heymann 


Mit Ricuarp Lorenz, der am 23. Juni 1929 die Augen geschlossen 
hat, ist wieder einer der Manner dahingegangen, die nicht nur die 
Entwicklung der physikalischen Chemie von ihren Anfingen an mit- 
schaffend erlebt haben, sondern die auch als Pioniere dieser Wissen- 
schaft sich die gréBten Verdienste um ihren Aufbau erworben haben. 

Erstrecken sich auch die etwa 250 Veréffentlichungen, die zum 
eroBten Teil in dieser Zeitschrift erschienen sind, auf fast alle Gebiete 
der physikalischen Chemie, die geschmolzenen Salze waren doch das 
ureigenste Forschungsgebiet von Ricuarp Lorenz. Hier entwickelte 
er die Methodik der Untersuchung am originellsten, hier werden am 
systematischsten die Einzelheiten gesammelt, alle Teilgebiete bear- 
beitet, und zu den geschmolzenen Salzen kehrt er auch immer wieder 
zguriuck, wie oft und wie intensiv ihn auch andere Probleme inter- 
essieren und fesseln. 

In Jena bei GEUTHER promovierte LOoRENz mit einer Arbeit uber 
die Valenz des Bors, also itiber ein anorganisches Thema. Bei den 
vorangegangenen Studien, namentlich in Wien — er wurde dort 1865 
geboren — hatte er zeitweilig sich der Medizin und wohl speziell 
der physiologischen Chemie zuwenden wollen, und diese Absicht trat 
noch einmal stirker zutage, als er nach der Promotion als Assistent 
nach Rostock ging. Aber es blieb bei einer Arbeit auf diesem Gebiete, 
die 1890 erschien und die Verbindung des Glutins mit Metaphosphor- 
siure behandelt. 

Mit der bald darauf erfolgten Ubersiedlung nach Géttingen sind 
die letzten Zweifel behoben, Lorenz kehrt zur reinen Chemie zuriick 
und arbeitet in der Folgezeit als Assistent von Waniacnu wieder auf 
anorganischem Gebiete. Ja.es sind sogar technische Probleme, und 
zwar solche metallurgischer Art, die ihn beschiftigen. So arbeitet 
er z. B. ein Verfahren aus zur Kohlenstoffbestimmung im Stahl, das 
darauf beruht, daB man Stahlspine bei so hohen Temperaturen, wie 
damals bei Anwendung eines Gasverbrennungsofens mdglich war, 
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im Sauerstoffstrom verbrennt und die gebildete Kohlensaure auffiangt. 
Bekanntlich ist dieses Verfahren mit kleinen Anderungen viel spiter 
auch zur Verwendung im Eisenhiittenlaboratorium gekommen, ohne 
daB allerdings bekannt geworden ist, da8B die urspriingliche Idee von 
LORENZ stammte. Da®i man heute zu dieser Arbeit einen elektrischen 
Ofen benutzt, ist selbstverstaindlich. 

Die Géttinger Zeit war fiir ihn, wie fiir so viele, bestimmend. 
Man vergegenwiartige sich, wie es damals in der dortigen Chemie 
aussah. Neben WALLACH im chemischen Institut, dem LoRENz stets 
grébte Verehrung entgegengebracht hat, war seit 1890 auch NEeRNsT 
dort, erst noch als Assistent im physikalischen Institut, bald aber im 
eigenen, neu gegrindeten Institut fiir physikalische Chemie. Die 
erste Auflage des beriihmten Nernst’schen Lehrbuches entstand da- 
mals; mit ScHONFLIES wurde aus der Erkenntnis, daB der Chemiker 
auch die Grundlagen der héheren Mathematik beherrschen miisse, 
die Einfihrung in die mathematische Behandlung der Naturwissen- 
schaften geschrieben. 

LORENZ erzihlte gern von diesen Zeiten, vom anregenden Ver- 
kehr mit den Kollegen in der beriihmten Tafelrunde im Biren, auch 
wie er, der der physikalischen Chemie erst als schon ausgelernter 
Chemiker gewonnen wurde, bei der Abfassung des NERNst-ScHOn- 
riigs dem Physiker und Mathematiker die Eimstellung des Chemikers 
gewissermaBen als Versuchsobjekt vermittelte. 

Die starke Suggestivkraft, die fruchtbare Gedanken und die 
diesen schnell und reich beschiedenen Erfolge auf Menschen lebhaften 
und dem Neuen erschlossenen Geistes ausiiben, muBten auf RicHarp 
Lorenz besonders wirken, der nie zu denen gehért hat, die sich im 
sicheren Besitze des Errungenen befriedigt fiihlen und dem Neuen, 
weil es neue Arbeit und geistige Umstellung erfordert, ablehnend 
gegeniiberstehen. 

So vollzieht sich bei ihm der Ubergang von der reinen zur physi- 
kalischen Chemie und zuniichst speziell zur Elektrochemie, allmahlich, 
aber ganz folgerichtig, innerlich erkennbar an seinen Arbeiten und 
der Art, wie sie ausgefiihrt werden, und duBerlich sich sehlieBlich 
dokumentierend in seinem Ubertritt ins Nernst’sche Institut. 

Mit 30 Jahren ist das Gebiet gefunden, dem seine Lebensarbeit 
galt, das Studium der geschmolzenen Salze. 

Im Jahre 1895 erscheint in dieser Zeitschrift als erste Arbeit 
auf diesem Gebiete eine Untersuehung, betitelt: ,,Versuche zur Be- 
griinmdung eines gemeinsamen Zink- und Bleigewinnu. *sverfahrens™. 
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Diese Arbeit ist aus mehr als einem Grunde interessant. Zuniichst 
ist sie ganz offenbar aus technischen Gesichtspunkten unternommen. 
Lorenz wollte ein neuartiges metallurgisches Verfahren schaffen. 
Das nimmt wunder, wenn man bedenkt, da in spiterer Zeit jeden- 
falls das wissenschaftlich theoretische Problem ihn weitaus am meisten 
interessiert und der Gedanke an technische Auswertung ganz im 
Hintergrund stand. Hier wird sogleich ein Patent angemeldet und 
dieses auch erteilt. Ein Berichterstatter bemerkt, daB der Gelehrte 
seiner Zeit vorausgeeilt ist — die technischen Schwierigkeiten wiiren 
nicht zu iberwinden. Ob das richtig ist, erscheint allerdings fraglich; 
die viel schwierigere Darstellung des Aluminiums auf schmelzfluB- 
elektrolytischem Wege war ja zu dieser Zeit schon technisch aus- 
gebaut. Jedenfalls kam das vorgeschlagene Verfahren nicht zur tech- 
nischen Verwendung. Diese Erfahrung mufBte Lorenz noch mehrfach 
im Leben machen. Es war ihm nicht gegeben, die technische Durch- 
fihrung seimer Ideen mit derselben Energie zu verfolgen, wie die 
wissenschafthehe Aufklirung des Problems. War die Frage einmal 
wissenschaftlich erledigt, so verlor sie an Interesse fiir ihn. Blieb ihm 
so damals, wie auch spater, materieller Erfolg versagt, so hatte das 
doch wieder den Vorteil, daB ihn technische Arbeit nie ernstlich von 
der reimen Wissenschaft, als dem ihm eigentlich entsprechenden 
Gebiete, abgelenkt hat. 

Wie dem auch sein moége, wichtiger ist, wie die Bearbeitung 
des Problems angefaBt ist. Der Gedanke war, aus einem Zink-—Bleierz 
die einzelnen Metalle rein abzuscheiden. Der Weg iiber die Elektro- 
lyse der geschmolzenen Chloride, die man aus dem Erz durch Laugungs- 
prozesse leicht gewinnen kann, erschien ihm gangbar. Er geht aber 
nicht vom komplizierten, in der Natur vorhegenden System aus, er 
baut — ein Musterbeispiel fiir eine technisch-wissenschaftliche Unter- 
suchung — auf sicherem Fundament von unten auf. Erst studiert 
er die Elektrolyse der einzelnen reinen Stoffe. Er erkennt und uber- 
windet die Schwierigkeit, reines wasserfreies Zinkchlorid, das er als 
den hygroskopischsten K6érper, der ihm je vorgekommen ist, an- 
spricht, darzustellen und elektrolytisch zu zersetzen. Das gleiche Ver- 
fahren beim Bleichlorid bereitet weniger Schwierigkeiten. Er beob- 
achtet, daB unedlere Metalle die edleren aus ihren Salzen im Schmelz- 
fluB in ahnlicher Weise freimachen, wie das bei wifrigen Losungen 
bekannt war. — SchlieBlich lehrt er, zu komplizierteren Systemen 
iibergehend, wie man in der Tat aus komplexen Erzen die reinen 
Metalle gewinnen kann. Dabei sind erhebliche experimentelle Schwie- 
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rigkeiten zu tuberwinden. Man erimnere sich, daB die Technik des 
Arbeitens bei hohen Temperaturen noch sehr wenig entwickelt war. 
Die Messung der Temperaturen macht Schwierigkeiten, die Konstant- 
haltung ist uberhaupt noch nicht mdglich. (Die Arbeit ist noch in 
gasgeheizten Rohren aus schwer schmelzbarem Glas ausgefiihrt.) 
Lorenz bevorzugt — auch darin ist er sich treu geblieben — einfache 
Versuchsanordnungen, die ihm erlauben, den Vorgang mit dem Auge 
zu verfolgen; man erkennt schon hier die Freude an der Erscheinung 
selbst, seine Hingabe im Betrachten auch des kleinsten Neben- 
umstandes und man staunt, wie sich der reine Chemiker schon auf 
physiko-chemischem Gebiete auskennt. So sammelt Lorenz in dieser 
ersten Arbeit reichlich Erfahrung in der Behandlung der geschmol- 
zenen Salze, was ihm spiter sehr zugute kommen sollte. Am be- 
merkenswertesten aber ist, daB® sich hier schon Andeutungen finden 
iiber Gleichgewichte, die sich zwischen geschmolzenen Salzen und 
geschmolzenen Metallen einstellen. Zwar ist das Problem noch nicht 
in seiner ganzen Bedeutung erkannt, aber an diese Friiharbeit schlieBen 
doch gradlinig die Forschungen an, die den reifen Gelehrten in seiner 
letzten Schaffensperiode wieder lebhaft beschiftigt haben und von 
denen noch zu sprechen sein wird. 

Seines Bleibens im physikalisch-chemischen Institut in Géttingen 
war nicht lange. Man war auf den jungen Forscher aufmerksam ge- 
worden, und schon im Jahre 1896 berief das beriihmte Eidgendssische 
Polytechnikum in Ziirich, das einen Professor fiir das Fach der Elektro- 
chemie suchte, Lorenz in die Schweiz, wo er ein Institut fiir physi- 
kalische Chemie griinden sollte. 

Die Anregung, die dieser Erfolg gab, die Méglichkeit, im eigenen 
Institut mit stiindig wachsender Zahl von Schiilern, die sich um den 
jungen Meister bald scharten, zu arbeiten und die guten Arbeits- 
bedingungen, die Lorenz sich dort schaffen konnte und auf die er 
mit Recht stolz war, wirkten sich bald in einer Fille von Verdéffent- 
lichungen aus, die das ganze Gebiet der Elektrochemie umfaBten. 
Wir wollen hier nur auf ein paar Untersuchungen eingehen, die uns 
wichtig und charakteristisch erscheinen. Da sind — um zuniachst 
bei den gesehmolzenen Salzen zu bleiben — in erster Linie die durch- 
aus als klassisch zu bezeichnenden Arbeiten zur Verifikation des 
Farapay’schen Gesetzes zu nennen. Ob das Gesetz fiir geschmolzene 
Salze in gleicher Strenge wie fiir wiBrige Lésungen galt, war noch 
nicht bekannt, obgleich Farapay selbst schon mit geschmolzenen 
Salzen gearbeitet hatte. Man hatte aus den vorliegenden Beobach- 
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tungen fast auf das Gegenteil schlieBen kénnen, denn je nach den Be- 
dingungen, unter denen man geschmolzene Salze elektrolysierte, war 
die Stromausbeute sehr verschieden ausgefallen, ja bisweilen waren 
ausgeschiedene Zersetzungsprodukte tberhaupt nicht zu beobachten 
gewesen. Die endgiltige Klirung der Frage war also vom theore- 
tischen wie praktischen Standpunkt gleich wichtig. Sie erheischte 
sorgfaltigste experimentelle Arbeit, sie erforderte auch eine Weiter- 
entwicklung der Methodik. Mit Hilfe geschickter Mitarbeiter gelang 
Lorenz die Lésung des Problems in dem Sinne, daB das Farapay’sche 
Gesetz an geschmolzenen Salzen in aller Strenge gilt, wenn man 
stérende Nebenreaktionen auszuschlieben vermag. Besonders am 
Jeispiel des Bleichlorids sind diese wichtigen Ergebnisse gewonnen 
worden. 

Mit dieser Erkenntnis wurde nun naturgemiB die Ursache der 
oft beobachteten scheinbaren Abweichungen aufgedeckt. Da’ ein 
Wassergehalt der Schmelze St6rungen hervorruft, hatte Lorenz schon 
bei seiner ersten Arbeit erkannt. Er hatte auch auf die eigentlich 
erstaunlichen Schwierigkeiten hingewiesen, die sich der Entfernung 
des Wassers aus ziemlich hoch schmelzenden Salzschmelzfliissen ent- 
gegenstellen. Aber gerade beim Bleichlorid war eine andere Stérungs- 
quelle sehr sch6n zu beobachten, dank einer geistvollen experimen- 
tellen Anordnung, die eine Betrachtung der Schmelze mit dem Auge 
inmitten eines elektrischen Ofens, der kreuzférmig ausgebildet war, 
ermoéglichte — und das war die Bildung der sogenannten Metallnebe! 
oder, wie Lorenz spiiter sagte, der Pyrosole, emer irgendwie konsti- 
tuierten Lésung von Metall in der Salzschmelze. Wenn man ein 
Stiickchen Blei vom Schmelzflu8B 327° unter Bleichlorid vom Schmelz- 
punkt etwa 500° schmilzt, so beobachtet man, namentlich bei etwas 
stirkerem Erhitzen, daB vom Blei dunkle Nebel ausgestoBen werden, 
die die urspriinglich hellgelbe und vollig klare Schmelze dunkel und 
undurchsichtig machen. Bei der Elektrolyse geschmolzenen Blei- 
chlorids kann man diese Erscheinung ebenfalls beobachten; hier zeigt 
die sorgfailtige Verfolgung des Vorganges auch noch, dafi um die 
Anode herum, wo sich das Chlor entwickelt, die Schmelze wieder klar 
wird. Das Phinomen der Nebelbildung erklirt nun auch, warum 
unter Umstinden weniger Blei sich im regulinischen Zustand findet, 
als dem Farapay’schen Gesetz entspricht. Primir wird zwar die 
richtige Menge abgeschieden, ein Teil ,,zerstiéubt‘* aber und gelangt 
durch Konvektionsstréme zur Anode, wo er wieder zu Chlorblei zuriick- 
verwandelt wird. Die Erscheinung kann bei héherer Temperatur so 
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weit gehen, dab man nach dem Versuch iitberhaupt keinen Bleiregulus 
findet. Wenn es nun gelingt, die Nebelbildung zu vermeiden, so mu 
sich dann Blei in von der Theorie geforderter Menge abscheiden. 


Es glickte, die Nebelbildung zu unterdriicken — durch Zugabe von 
Alkalichloriden — und in der Tat stieg die Stromausbeute sofort an. 


Bei sehr sorgfiltiger Arbeit, méglichst tiefer Temperatur, geschickter 
Kinkapselung der Elektroden, so daB sich nur in beschrankten Mengen 
Nebel bilden und diese jedenfalls nicht zur Anode gelangen konnten, 
wurde so, Sehritt fir Schritt besser werdend, schlieBlich eine Ausbeute 
gefunden, die genau dem Farapay’schen Gesetz entsprach. 

Die Erscheinung der Nebelbildung, die z. B. auch bei dem leicht 
flichtigen Cadmium besonders stark beobachtet werden konnte, 
interessierte LORENZ auBerordentlich. Er machte mit Hevesy am Blei- 
nebe! Untersuchungen tber die Bestimmung der Nebelmenge durch 
eine Art Titration mit Bleisuperoxyd. Eine gréBere Anzahl von 
Arbeiten verfolgten den Zweck, die Natur dieser Nebel aufzukliren. 

Wird ein derartiges ,,Pyrosol** abgekiihlt und erstarren gelassen, 
so erhilt man ein disperses System; im Falle des Cadmiumnebels z. B. 
ein grobdisperses mit Metallteilchen, die im gewohnlichen Mikroskop 
sichtbar sind, im Falle des Bleinebels ein kolloides System. An diesen 
erstarrten Pyrosolen hat Lorenz gemeinsam mit Erre. ultramikro- 
skopische Untersuchungen vorgenommen, die mit Sicherheit die 
kolloiddisperse Natur dieser Systeme ergaben. Besonders zu erwaihnen 
ist in diesem Zusammenhang, daB die Herstellung optisch leerer 
Bleichloridkristalle gelang. Lorenz erkannte bald die allgemeine 
Bedeutung des Pyrosolproblems, insbesondere im Zusammenhang 
mit der Theorie des latenten photographischen Bildes: Er stellte, 
ebenfalls gemeinsam mit Erre., Silberpyrosole in Halogensilber durch 
Behandlung von geschmolzenem Chlorsilber bzw. Bromsilber mit 
geschmolzenem Silber bei etwa 1000° her. Die ultramikroskopischen 
Bilder dieser Pyrosole nach dem Erstarren zeigen die Anwesenheit 
von \olloidteilechen. Belichtetes Halogensilber, das mit Hrac8 ultra- 
mikroskopisch untersucht wurde, erwies sich als identisch mit dem 
thermisch hergestellten Pyrosol, ein Befund, der eine starke Stiitze 
fiir die von Asgece und Lorenz verfochtene Silberkeimtheorie des 
latenten photographischen Bildes ist. 

Die Untersuchungen der geschmolzenen Pyrosole fiihrten nicht 
zu so eindeutigen Ergebnissen, wie die eben geschilderten der erstarrten 
Systeme. Durch das Wort ,,Pyrosol‘‘ deutete Lorenz allerdings an, 
daB er auch die geschmolzenen Systeme als kolloide ansah. Aber 
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weder die Tatsache, daB die erstarrten Pyrosole disperse Systeme 
sind, noch der Befund, daB man die Nebelung durch gréBere Zusiitze 
yon Salzen verhindern kann (Lorenz und Appre.pere), noch die 
Beobachtung, da8 hierbei die Grenzflichenspannung Metall-Salz er- 
héht wird (LorENz, LizpManN und ApLer) sind beweisend fiir die 
kolloide Natur der geschmolzenen Pyrosole. Und so hat Lorenz, 
wenngleich er an der Bezeichnung Pyrosole festhielt, das Problem 
nicht als endgiiltig geklirt angesehen. Nachdem in neuerer Zeit Erre. 
und Lance mit Hilfe ihres Erhitzungsultramikroskops die Abwesenheit 
von Submikronen in den geschmolzenen Systemen festgestellt und so- 
mit gezeigt hatten, daB das Metall in den Pyrosolen entweder als Atom 
oder zum mindesten als amikronische Kolloidteilchen gelést sein muB, 
wofiir auch die Untersuchung der Intensitaét der Tyndallstrahlung 
spricht, haben auf Anregung von LorENz, E. Heymann und E. Frisp- 
LANDER das Studium der Pyrosole wieder aufgenommen und nach 
dem Tode von Lorenz beendet. Sie wiesen durch Untersuchungen des 
Verteilungsgleichgewichts des Cadmiums zwischen geschmolzenem 
Wismut und geschmolzenem Cadmiumchlorid nach, daf jedenfalls 
beim Cadmiumpyrosol das Metall in einatomiger Lésung vorliegt. 

Welche Rolle die Metallnebelforschung fiir die weitere Entwick- 
lung von Lorenz’ wissenschaftlichem Leben gespielt hat, soll bald 
gezeigt werden, vorher aber noch auf einige weitere typische Arbeiten 
hingewiesen werden. 

In dieser ersten Periode der Beschaftigung mit den geschmol- 
zenen Salzen sind die Arbeiten teils technisch-praiparativer Art, teils, 
wo sie aus theoretischen Gesichtspunkten unternommen sind, elektro- 
chemisch orientiert. Die GesetzmaBigkeiten, die man bei waBrigen 
Lésungen gefunden hatte, werden auf geschmolzene Salze ibertragen 
und hier bei sehr viel schwierigerer Experimentaltechmik verifiziert. 
Thermodynamische Behandlung tritt in den Vordergrund. Es werden 
pyrochemische Ketten gemessen und mit Czzeprnski wird gefunden, 
daB die pyrochemische Daniellkette M,/M,CI-M,Cl/M, die Differenz 
der beiden Ketten M,/M,CI/Cl und M,/M,CI/Cl ist. Die HeLMuo.rz sche 
Gleichung wird auf diese Ketten angewendet und weitgehende Ana- 
logie zu den wiBrigen Ketten wird konstatiert. Da man bei konden- 
sierten Ketten ohne weiteres die HetmMuo.ttz’sche Gleichung, die fur 
konstantes Volumen abgeleitet ist, benutzen kann, leuchtet ein; 
Lorenz zeigt aber mit Katasama, daB bei solehen Ketten, bei denen 
Gase vorkommen, die Gleichung in dieser Form nicht angewandt 
werden darf. Er erkennt, da8 man eine fiir konstanten Druck geltende 
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Gleichung gebrauchen muB, das heibt, er geht von der freien Energie 
zum thermodynamischen Potential iiber, verwendet also die G1pBs’sche 
Gleichung. 

Schon bei der Betrachtung der pyrochemischen Ketten wird 
der Versuch gemacht, aus der oben genannten Differenzbeziehung 
und Anwendung der Nernst’schen Formel auf den Dissoziationsgrad 
veschmolzener Salze zu schlieBen, zumal da Uberfiihrungsversuche — 
ein bei geschmolzenen Salzen sehr schwieriges Experimentieren — 
Andeutungen dafiir ergeben hatten, daB Assoziation bzw. Komplex- 
bildung bei geschmolzenen Salzen vorhanden ist. Der ersten mehr 
qualitativen Arbeit mit Fausti folgt eine eingehende Untersuchung 
mit RuekstunL am System PbCI,—KCl, aus der hervorgeht, daB der 
Pb-Verlust an der Kathode gréBer ist als die abgeschiedene Menge, 
daB also das Pb als negatives Ion aus dem Kathodenraum heraus- 
wandert. Die Bleiabscheidung an der Kathode muB also eine sekundire 
Reaktion des primiir ausgeschiedenen Kaliums sein. Lorenz vertritt 
damals noch streng die Auffassung, daB die geschmolzenen Salze 
nicht quantitativ dissoziiert sind; er polemisiert sogar in diesem Sinne 
gegen Arnpt, cessen Beweisfiihrung allerdings nicht schliissig war, 
und erst viel spaiter im SchluBkapital seines Buches tiber ,,Raum- 
erfillung und lonenbeweglichkeit*‘ erscheimt ihm der Gedanke an 
vollstindige Dissoziation nicht mehr absurd, obwohl er auch noch 
bis zuletzt den Beweis nicht fiir gefihrt ansieht. — Messungen 
der Oberflichenspannung, die mit KavuFiLER ausgefiihrt werden, 
scheinen nach Eérvés die Assoziation geschmolzener Salze zu er- 
weisen. Aber aus mancherlei Griinden ist man heute nicht mehr ganz 
sicher, ob aus einer zu kleinen Eétvés’schen Konstante unter allen 
Umstiinden auf eine Assoziation geschlossen werden mubB. 

Charakteristisch fiir LorENz ist es aber wieder, daB ihn die Frage 
der Komplexbildung bei geschmolzenen Salzen zu Arbeiten aus dem 
Gebiet der Phasenlehre anregt. Das in Gemeinschaft mit RuckstUHL 
bearbeitete Schmelzdiagramm der Systeme PbCI,-KCI zeigt, daB zwar 
die Verbindung PbCI,2KCI, nicht aber die aus den Ergebnissen der 
Uberfiihrungsversuche vermutete Verbindung PbCI,KCI sich aus dem 
SchmelzfluB kristallin abscheidet. 

Von den zahlreichen Arbeiten aus dem Gebiete der Elektrochemie 
viBriger Lésungen soll nur noch eine Untersuchung erwahnt werden, 
die sich gleichfalls auf galvanische Kombinationen bezieht und der 
die bekannte Knallgasreaktion, die Vereinigung von Wasserstoff und 
Sauerstoff zu Wasser, zugrunde liegt. Sie ist auch vom methodischen 
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standpunkt bemerkenswert. Beim Knallgaselement stimmte Theorie 
und Beobachtung nicht iberein, wenn man das von Sauerstoff um- 
vebene Platin als Sauerstoffelektrode ansah. Mittels der Methode 
der Polarisationsentladung konnte aber Lorenz zeigen, daB sich unter 
den Bedingungen des Versuches eine Sauerstoffverbindung des Platins 
bildet, daB also die der Rechnung friiher zugrunde gelegte Annahme 
nicht richtig ist. Die Arbeitsweise besteht darin, daB man eine polari- 
sierte Elektrode sich tiber eimen groBen Widerstand entladen liBt. 
Polarisationsprodukte dokumentieren sich dann auf der Entladungs- 
kurve durch Verzégerungen oder Haltepunkte. 

Die Metallnebelforschung hat aber fiir Lorenz noch nach einer 
sanz anderen Seite hin erhebliche Bedeutung gehabt. Sie brachte 
den Thermodynamiker, der er eigentlich war und auch immer ge- 
blieben ist, in Berthrung mit der Atomistik. Die Erscheinungen der 
kolloiden Lésungen, namentlich die Brown’sche Bewegung der 
Teilchen, die sich nur atomistisch deuten lieBen, hatten ja auch einen 
so entschiedenen Gegner atomistischer Anschauungen wie WILHELM 
OsTWALD zur Atomistik bekehrt. Da Lorenz in den Metallnebeln 
kolloide Systeme sah, veranlaBte ihn das, sich der atomistischen 
Forschung zuzuwenden. Es kam hinzu, daB Lorenz zu dieser Zeit - 
er befand sich noch in Ziirich — mit ALBERT ErnsTEIN bekannt wurde. 
In Gesprichen mit ihm konzipierte er den Gedanken, die absolute 
GréBe der Ionen durch Anwendung des Sroxss’schen Gesetzes auf 
lonenlésungen zu berechnen. Das war ein kiihner Schritt, denn be- 
kanntlich ist das StoKss’sche Gesetz fiir Kugeln abgeleitet, die jeden- 
falls sehr groB gegeniiber den Molekiilen des Mediums sind, in dem 
sie sich bewegen. Er fiihrte Lorenz zu einer groBen Reihe von theo- 
retischen und experimentellen Arbeiten, die ihn scheinbar ganz von 
den geschmolzenen Salzen abkommen lieben. 

Der ganze Fragenkomplex ist sehr anschaulich in dem bereits 
erwihnten Buche ,,Raumerfiillung und lonenbeweglichkeit** (1922) 
zusammengefaBt. Man méchte behaupten, da die Schrift im all- 
gemeinen nicht geniigend gewiirdigt worden ist. Sie ist auch heute 
noch, obgleich die Forschung in wesentlichen Punkten seither zu 
gesicherten anderen Ergebnissen gekommen ist, sehr lesenswert, an- 
regend, und gibt in der eindringlichen Art der Darstellung ein treffendes 
Bild der wissenschaftlichen Persénlichkeit des Verfassers. 

Indem, wie gesagt, das Stoxes’sche Gesetz auf lonen angewandt 
wird, wird versucht, ob die GréBe, die sich hieraus fiir das lLonen- 
volumen ergibt, er nennt sie @, der wahre von den Jonen eingenommene 
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Raum ist. Dazu wird die ,,Raumerfiillungszahl” gebildet. 


@ 
l’ =. 


Das Volumen @ wird kleiner gefunden als V, das Volumen, das sich 
aus Molvolumen und AvoGapro’scher Zahl ergibt, und zwar schwankt 
Y zwischen 0,25 und 0,75. In denselben Grenzen aber schwankt das 
Kigenvolumen der Atome, das man bei Anwendung verschiedener 
theoretischer Annahmen findet. 0,25 ergibt sich aus der VAN DER 
Waats’schen Theorie, 0,52 entspricht der kubischen, 0,74 der tetra- 
edrischen Packung. 

Kine wirkliche Ubereinstimmung zwischen nach Sroxkgs gefun- 
denem Raum und von den Atomen bzw. Ionen wirklich eingenommenem 
Raum ist aber nur zu erwarten bel einem von LoRENz als idealen 
physikochemischen K6érper bezeichnten Stoff, der dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB die bekannten Beziehungen zwischen iiberein- 


T T , 
_—_ / il 
ene 0,64, T= 0,44, bei ihm 


stimmenden Zustinden, also z. B. 
streng giiltig sind. 

Da die lonenbeweglichkeiten aus Leitfaihigkeitsmessungen be- 
rechnet werden miissen, so mu8ten viele Leitfahigkeitsmessungen mit 
gréBtmoglicher Prizision ausgefiihrt werden, bei welcher Gelegenheit 
die Methodik durch Benutzung der Verstarkerréhre (mit Kiaver) 
wesentlich verbessert wurde. Auf Grund der Theorie der Leitfahigkeit 
von P. Hertz, die von Lorenz experimentell gepriift und verifiziert 
wurde, kann auch eine graphische Methode zur Extrapolation auf 2 « 
angegeben werden, die nicht, wie die friiheren, auf empirischer Grund- 
lage beruht. 

Gerade diese Arbeiten waren es, die es Lorenz, der inzwischen 
nach Frankfurt iibergesiedelt war, erméglichten, in der Zeit unmittelbar 
nach Kriegsende eine groBe Anzahl von Schiilern, die aus dem Felde 
zuruckgekehrt, schnelle und doch griindliche Ausbildung heischten, 
mit Arbeiten zu beschaftigen, die bei Sorgfalt und FleiB die zu 
dieser Zeit notwendige Sicherheit der Ausfiithrbarkeit gewahrleisteten. 

Es ergab sich bei diesen Untersuchungen, da8 bei gréB8eren organi- 
schen Ionen eine Ubereinstimmung der Raumerfiillungszahlen mit 
den von den verschiedenen Theorien geforderten, die allerdings ziem- 
lich weit auseinanderliegen, vorhanden ist. Fir viele Stoffe ist 
Y — (047 sehr nahe der fiir die kubische Packung zu berechnenden 
Raumerfiillungszahl von 0,52. 

Allerdings bei einfachen und kleinen anorganischen Ionen stimmt 
die Beziehung nicht mehr. Hier darf man die Wanderung nicht mehr 
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rein hydrodynamisch betrachten, sondern muB eine elektrodynamische 
[onenbeweglichkeit annehmen. Bei Berechnungen unter Beriick- 
sichtigung der elektrischen Ladungen (nach Born) fillt z. B. auch die 
Anomalie in der Reihenfolge der Wanderungsgeschwindigkeiten der 
Ionen Lit, Na*+, K+, Rb*+, Cs*+ weg. 

Hier wird jetzt die ganze Frage der starken Elektrolyte eingehend 
besprochen. Der Ubergang vom ,,Dissoziationsgrad‘* zur ,,lonen- 
beweglichkeit** bzw. zum _ ,,Ionenleitvermégen als realer GréBe 
wurde notwendig, als die elektrischen Eigenschaften in den Vorder- 
grund traten. KoHLRauscH arbeitete mit dieser GréBe, aber die Be- 
trachtungsweise ging verloren, als der Begriff der Dissoziation durch 
die Erfolge bei den schwachen Elektrolyten ,,populir‘* wurde. 

Bei der Diskussion der Bedingungen, unter denen man hier 
die StoKEs’sche Formel anwenden kann, ergibt sich vor allem die 
Schwierigkeit, daB die Fliissigkeit als einheitlich homogen an- 
genommen werden mu, was nach der Atomauffassung natiirlich 
nicht der Fall sein kann. Hier kehrt Lorenz schon wieder etwas 
zur Anschauung des Kontinuums zuriick, indem er sagt, ,,daB das 
molekulare Feld einer Flissigkeit gar nicht in dem gewoéhnlichen 
Sinne als ein Diskontinuum angesehen werden kann‘. 

In noch engerer Beziehung zu den Arbeiten iiber die Metallnebel 
stehen Untersuchungen, die er selbst, ebenso wie einen Teil der oben- 
erwahnten Arbeiten, als ,,Beitrige zur Atomistik’‘ bezeichnet. An 
ihnen hat sich besonders W. Erre. beteiligt. SmoLucHowskr hatte 
die kinetische Gastheorie weiter entwickelt und Perrin hatte die 
Giltigkeit der unter Zugrundelegung der idealen Gasgesetze ab- 
geleiteten barometrischen Hoéhenformel fiir das Sedimentations- 
gleichgewicht bewiesen. Lorenz wandte sich der Untersuchung der 
Orthehen Verteilung von Rauchteilchen im kinetischen Felde zu und 
kann, indem Rauchteilchen im Ultramikroskop untersucht und ein 
ultramikroskopischer Film aufgenommen und ausgewertet wurde, 
zeigen, daB fir geniigend verdiinnte Systeme die SmoLUcHOowskKI'schen 
Gleichungen angenihert gelten, daB aber bei etwas héheren Konzen- 
trationen betrichtliche Abweichungen eintreten, die wahrscheinlich 
noch nicht mit den vAN DER WaALs’schen GréBen zusammenhingen, 
sondern auf kapillarelektrische Einfliisse zuriickzufiihren sein dirften. 

Daneben laufen noch Beschiftigungen mit aktuellen Problemen, 
denen sein lebhafter Geist stets zugewandt war. So wurde z. B. das 
Gebiet der Isotopenforschung beschritten und eine Zeitlang mit 
Energie bearbeitet. Die Untersuchungen brachten allerdings nicht 
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die von ihm geforderte Sicherheit der Ergebnisse und blieben un. 
verOffentlicht. Nur eine Prazisionsbestimmung der Gewichtsverhiit- 
nisse von Cl zu Ag wurde mit BerGHEermer publiziert. 

Metallkundliche Arbeiten wurden von FRAENKEL, Forschungen 
uber Adsorption, die mit Lanp® begonnen waren, von Maenus fort- 
vesetzt. 

SchlieBlich aber sind es doch wieder die geschmolzenen Salze, 
die erneut sein Interesse in Anspruch nehmen. Zunichst leitet sich 
diese zweite Periode der Beschiftigung mit den geschmolzenen Salzen 
durch mehr physikalische Messungen, z. B. Dichte-, Leitfahigkeits-, 
Viskositits- und Diffusionsbestimmung an Silberhaloiden (mit Hoécu- 
BERG) ein; bald aber wendet er sich wieder ausgesprochen physikalisch- 
chemischen Fragen zu. Das fundamentale, wissenschaftlich wie tech- 
nisch und kosmisch gleich bedeutsame Problem der Gleichgewichte 
zwischen Salzen und Metallen im SchmelzfluB war zwar von Lorenz 
und ReinpErs schon einmal an einem, wie wir heute wissen, nicht 
besonders geeigneten Beispiel gelegentlich behandelt worden; 
systematische Durchforschung dieser Frage stand aber noch aus. 

Im Gegensatz zu wiBrigen Lésungen und festen Metallen liegen 
die Verhiltnisse hier verwickelter. Haben wir z. B. eine Bleisalz- 
lésung, in die wir einen Cadmiumstab eintauchen, so wird das Blei 
quantitativ ausgeschieden und die aquivalente Menge Cadmium geht 
in Lésung. Haben wir aber geschmolzenes Bleichlorid und geschmol- 
zenes Cadmium, so wird derselbe ProzeB zwar auch einsetzen, das 
gebildete Blei wird aber nun mit dem Cadmium eine fliissige Legierung 
bilden und die Salzschmelze wird aus Bleichlorid und Cadmiumehlorid 
bestehen. Es war vorauszusehen, daB die Reaktion bei einer be- 
stimmten Konzentration in Metall- und Salzschmelze zum Gleich- 
gewicht kommen wiirde, was in der Tat auch gefunden wurde. Es 
wilt also hier nicht mehr das einfache Gesetz, daB die unedlere Kompo- 
nente die edlere aus ihrer Verbindung verdringt. Die verschiedene 
Edelkeit kommt bei diesen Systemen dadurch zum Ausdruck, dab 
der edlere Stoff im Metall, der unedlere im Salz sich anreichern wird. 
Durch gewisse Zusitze wurden bemerkenswerte Verschiebungen des 
Gleichgewichts, also veriinderte Edelkeitsverhaltnisse, gefunden. 

Die Wichtigkeit des Problems liegt auf der Hand. Man bedenke, 
daB einerseits fast alle metallurgischen Verfahren das geschmolzene 
Metall unter einer geschmolzenen Schlackendecke gewinnen und dab 
andererseits unsere Erde letater Endes ein ganz ahnliches System ist. 
Wir nehmen einen von Silikatmagma umgebenen aus Metall be- 


























W. Fraenkel u. E. Heymann. Richard Lorenz und sein Werk 13 


stehenden Erdkern an, ein System, das jedenfalls zur Zeit der 
Gleichgewichtseinstellung fliissig war. Im Metallkern werden sich 
die edleren Metalle anreichern, die unedleren werden sich in der 
Schlacke, also auch in der von uns bewohnten erstarrten und ab- 
gekiihlten Kruste finden. 

Die ersten experimentellen Arbeiten wurden an niedrig schmel- 
zgenden und auch sonst bequem zugiinglichen Systemen ausgefiihrt, 
wo das Arbeiten in zugeschmolzenen GlasbOémbchen mdglich war. 
Spiter ging man zu experimentell schwierigeren Systemen iiber, und 
Gleichgewichtsuntersuchungen an Gemischen von Eisen und Nickel 
und ihren Silikaten — das Meteorproblem — wurden erst nach seinem 
Tode durch zur Strassen beendet. 

Vom Jahre 1926 ab werden derartige Untersuchungen gemeinsam 
mit W. FragnKent und zahlreichen Schiilern durchgefiihrt, und die 
diesen Untersuchungen zugrundeliegenden Probleme haben ihn die 
folgenden Jahre aufs intensivste gefesselt und bis in seine letzten 
Lebenstage beschiaftigt. 

Es zeigte sich, da fiir diese héchst konzentrierten Systeme das 
Massenwirkungsgesetz nicht erfillt ist, em Befund, der zu erwarten 
war, da dieses Gesetz nur fiir ideale Gase und ideale verdiinnte 
Lésungen abgeleitet ist. Die Praxis hatte allerdings gezeigt, daf 
das Massenwirkungsgesetz auch in zahlreichen konzentrierteren 
Systemen erfillt ist (Estergleichgewicht), so daB man sich trotz der 
ausdricklichen Hinweise z. B. von van’t Horr und Nernst daran 
gewOhnt hatte, dem Gesetz einen erheblich gréBeren Giiltigkeits- 
bereich zuzuschreiben, als nach den Voraussetzungen seiner Ableitung 
zu erwarten war. 

Es war von vornherein zu vermuten, woher die Abweichungen 
kommen, namlich von den Attraktionskriften zwischen den Mole- 
kiilen und deren Eigenvolumen. DemgemiB haben Lorenz und 
vAN Laar der Ableitung eines Massenwirkungsgesetzes fiir konden- 
sierte Systeme die vAN DER WaAALs’sche Zustandsgleichung zugrunde 
geleget. Zwar gibt auch diese Zustandsgleichung keine befriedigende 
Anniaherung an die Wirklichkeit, aber im Grunde genommen kommt 
es ja nur darauf an, daf prinzipiell ein Weg gefunden wurde, eime 
derartige Frage zu lésen, und dariiber hinaus hat es sich gezeigt, dal 
das neue Gesetz die Versuchsergebnisse befriedigend darzustellen 
gestattet. Bei der Zusammenarbeit mit van Laar hat Lorenz die 
Anregung und wohl die allgemeinen Gesichtspunkte gegeben, wahrend 
der strenge Thermodynamiker van Laar die Durchfihrung beitrug. 
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Zuniichst war es notwendig, in den vorliegenden konzentrierten 
Systemen nicht mit den ublichen auf die Volumeneinheit bezogenen 
Konzentrationen, sondern nach dem Vorbilde von PLanck mit Molen- 
briichen zu rechnen. Bei der Ableitung der Gleichungen wird mit den 
thermodynamischen Funktionen operiert, indem die molaren thermo- 
dynamischen Potentiale simtlicher Komponenten beider Phasen be- 
rechnet und, multipliziert mit den aus den chemischen Gleichungen 
sich ergebenden Zahlenfaktoren, addiert werden. Im chemischen 
Gleichgewicht ist die Summe gleich Null. 


LORENZ und vAN LAarR erhalten auf diese Weise ein Gesetz von 


rs Ii1—y 


der Form = t-e", in welchem x und y die Molen- 


l—2 y 
briiche darstellen und u ein komplizierter Ausdruck ist, der zwei Kon- 
stanten « bzw. « und r bzw. 7’ enthalt, von denen die erstere mit den 
Attraktionskriaften, die letztere mit den Eigenvolumina der Molekiile 
zusammenhiingen. Die r-Ausdriicke lassen sich in erster Annaiherung 
aus den Atom- bzw. Molekularvolumina ausrechnen; eine Berechnung 
der «-Konstanten hat sich bisher noch nicht erméglichen lassen, wenn 
auch Ansitze’dazu vorhanden sind. Vorerst miissen sie vielmehr 
empirisch ermittelt werden. 


Es sei noch erwihnt, daB prinzipiell noch ein zweiter Weg méglich 
vewesen wire, derartige Gleichgewichte theoretisch zu untersuchen, 
indem man das Gleichgewicht in der Gasphase betrachtet — hier muf 
natiirlich das ideale Massenwirkungsgesetz gelten — und dann die 
Dampfdrucke zu den Konzentrationen in den kondensierten Phasen 
in Beziehung setzt. Die Méglichkeit hierzu lefern die DunEm- 
MarGu.es’schen Beziehungen und die VAN DER WAALS-VAN Laar’sche 
Theorie der isothermen Dampfspannungen. LorEnz und van LAAR 
konnten zeigen, dafi man auch auf diesem Wege zu demselben Aus- 
druck gelangt. 


Weiter wurde untersucht, welchen EinfluB Zusitze auf die Gleich- 
gewichtslage ausiiben. Beim Gleichgewicht Pb + CdCl, = Cd + PbCl, 
z. B. wurde Antimon zur Metallphase, Natriumchlorid zur Salzphase 
zugesetzt. Es zeigte sich, daB diese Zusitze zweierlei Wirkung haben. 
Einmal bewirken sie eine mehr oder weniger groBe Annaherung an das 
ideale Massenwirkungsgesetz und zwar auch dann schon, wenn die 
Konzentrationen der reagierenden Stoffe immer noch sehr betrachtlich 
sind, wenn man also durehaus hoch keine verdiinnten Lésungen vor 
sich hat. Zweitens bewirken diese Zusiitze oft Verschiebungen der 
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Gleichgewichtsisothermen, sie beeinflussen also das Edelkeitsverhiltnis 
der reagierenden Metalle. Dieser Befund ist dann nicht erstaunlich, 
wenn der Zusatz nicht indifferent ist, etwa mit dem urspriinglichen 
Metall eine chemische Verbindung gibt, was ja auch im SchmelzfluB 
der Fall sein kann. Aber auch sonst diirfte es eine véllige Indifferenz 
des Zusatzes kaum geben, da ja intermolekulare Krifte von unter- 
schiedlicher GréBe zwischen den Molekiilen des Zusatzes und denen 
der reagierenden Komponenten bestehen. Die Beeinflussung eines 
chemischen Gleichgewichts durch solche Krafte wird nicht erstaunen, 
wenn man bedenkt, daB chemische Gleichgewichte sogar dureh Ad- 
sorptionsvorginge an groBoberflichigen Gebilden verschoben werden 
konnen. 

Mit wenig Worten ist der schlichte Lebensgang eines echten Ge- 
lehrtenlebens beschrieben. Wir haben schon erwihnt, da ihn sein 
Weg von Géttingen nach Zirich gefiihrt hat. Dort hatte er sich mit 
Litt HevsuEr verheiratet. Als der Tod der Gattin die Gemeinschaft 
liste, befiel den lebensfrohen Mann eine tiefe Niedergeschlagenheit, 
die ihm schlieBlich auch einen Wechsel des Orts wiinschenswert er- 
scheinen lieB. So folgt er einem Rufe nach Frankfurt a. M., wo ihm 
die lockende Aussicht winkte, an der zu griindenden Universitit der 
physikalischen Chemie eine neue Statte zu errichten. Doch erwarteten 
ihn zuerst stillere Zeiten im kleinen Institut mit geringer Mitarbeiter- 
zahl. Es gelang ihm, sich ein neues inniges Familienleben an der Seite 
von Frau Exia Rorrnaia geb. HartMann-Kempr aufzubauen. So 
hat er semen EntschluB, nach Frankfurt zu gehen, nicht zu bedauern 
cehabt; denn hier war ihm auch eine fruchtbare Schaffensperiode 
voll schéner Erfolge beschieden. Nach den schweren Kriegsjahren, 
die er fiebernd und erschiittert erlebte — er hielt auch den in der 
veistigen Ode des Schiitzengrabens lebenden Studenten in Flandern 
und Ruminien Vortrage iiber die Entwicklung der deutschen chemi- 
schen Industrie — und nach den nicht minder schweren arbeits- 
iiberhaiuften Nachkriegsjahren fand er im sich staindig vergréBernden 
Institut angeregte, auf seine Intentionen gern eingehende Mitarbeiter, 
mit denen er die Fille seiner wissenschaftlichen Gedanken bearbeiten 
konnte. 

Er wurde zum korrespondierenden Mitglied der Akademie der 
Wissenschaften der Universitit Géttingen, der er die gréBte Anhing- 
lichkeit bewahrte, ernannt. Die technische Hochschule Zurich, an 
der er seinen Ruf begriindet hatte, ernannte ihn zu seinem 60. Ge- 
burtstag zum Doktor der technischen Wissenschaften ehrenhalber und 
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am 65. Geburtstag wurde er zum Ebrenmitglied der Georg und 
Franziska Speyer-Stiftung, deren Kuratorium er mehrere Jahre an- 
gehort hatte, ernannt. Mitarbeiter und Schiller iiberreichten ihm an 
diesem Tage einen Festband der Zeitschrift fir anorganische Chemie 
in einer Feier, die in ihrem intimen Rahmen und ihrer aufrichtigen 
Herzlichkeit ganz seiner Art entsprach. 

SchheBlich haben wir noch seiner publizistischen Tatigkeit zu 
gedenken. Etwa 250 Verdffentlichungen') von ihm hegen, wie schon 
erwihnt, vor; eine sehr groBe Zahl, wenn man bedenkt, daB es sich 
in weitaus den meisten Fillen um experimentelle Arbeiten handelt. 
Zeugt das von der Vielseitigkeit und Fruchtbarkeit seiner wissen- 
schaftlichen Gedanken, so auch von einem recht regen Mitteilungs- 
bediirfnis, das sich und anderen Rechenschaft von dem Geleisteten 
geben will. So entstanden auch seine klar und eindringlich geschrie- 
benen Biicher, in denen der historischen Entwicklung des Gegenstandes 
mit besonderer Liebe nachgegangen wird. Da in diesen Biichern 
naturgemiB gréBere Abschnitte seines Schaffens zusammengefaBt 
sind, geben sie einen guten Uberblick tiber sein Lebenswerk. Die 
, tlektrochemie der geschmolzenen Salze“ ist in drei und das Ge- 
biet der ,,geschmolzenen Salze allgemein, ganz knapp dar- 
gestellt, mit KAUFLER in einem Band behandelt. ,,Raumerfiillung 
und lonenbeweglichkeit** ist 1922 erschienen. Dieses und die ,,Pvro- 
sole’ (mit Erre.) (1926) berichten tber seine auf atomistischer — 
und ,,das chemische Massenwirkungsgesetz‘‘ (1927) tiber seine letzten 
auf thermodyamischer Grundlage aufgebauten Arbeiten. ,,Die Ent- 
wicklung der deutschen chemischen Industrie“ ist die Wiedergabe 
seiner Kriegsvortrige. Ein ,,Praktikum der Elektrochemie* ist seit 
langem vergriffen. 

LORENZ war ein vorziiglicher Redner und wuBte, namentlich in 
Vortriigen, wie er solehe in Frankfurt oft zu halten hatte, die Hérer 
durch die Lebendigkeit der Darstellung zu fesseln und mitzureiBen. 
Wenn er mit besonderer Liebe das Lebensbild eines Gelehrten zeichnete. 
wie in seinen Vortriigen iber SmoLucnowsk1 und besonders iiber 
ARRHENIUS, sO erhoben sich seine Darstellungen zu seltener Hohe. 

Der Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie widmete 
er fast 35jaihrige miithevolle und erfolgreiche Tatigkeit als Redakteur. 

Wie aber das Lebensbild eines Menschen nicht erschépfend ge- 
zeichnet sein kann, wenn nur sein berufliches Schaffen und Wirken 


') Ein Verzeichnis der—Publikationen findet sich in dem Nachruf von 
A. Maenus, Ztschr. f. Elektrochem. u. angew. physik. Chem. 35 (1929), 815. 
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W. Fraenkel u. E. Heymann. Richard Lorenz und sein Werk 7 
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etrachtet wird, so gewib nicht das eines Mannes wie Richarp LORENZ, 
i dem alles Leben, Bewegung, Temperament war. Das war es auch, 
vas jedem zuerst an ihm auffallen mubte. Er war ein ,,begeisterter™ 
Mensch. Begeistert von semer Wissenschaft, begeistert von allem 
GroBen und Schénen, was er erlebte und — man darf es auch sagen 
er war ein glicklicher Mensch. Er kannte wohl seinen Wert und ge- 
norte nicht zu denen, die sich eigene Erfolge dure ewige Kritik ver- 
kleimern, aber er war ebenso bereit, Erfolge anderer freudig und so 
volliig selbstlos, wie man es wohl selten erlebt, anzuerkennen. Da er 
verecht und giitig und von besonderer Liebenswirdigkeit war, so gab 
es kaum wissenschaftliche und noch weniger menschliche Wontro- 
versen, die sich nicht in kiirzester Zeit ausgeglichen hiitten. 

So war der Ton und das Zusammenwirken in seinem Institut, auf 
vegenseitiges Vertrauen aufgebaut, so harmonisch, wie man es selten 
finden wird. Wenn man auch nichts von Vorgesetzten- und Unter- 
vebenenverhiltnis bemerkte, die Autoritit des Chefs war eine un- 
antastbare Selbstverstandlichkeit. 

Die Verehrung, die ihm seine Schiiler entgegenbrachten, fand 
treffenden Ausdruck in den Worten, mit denen sie ihm die Fest- 
schrift widmeten: 

..Wir verdanken Ihnen das Héchste, was ein akademischer Lehrer 
seinen Jiimgern vermitteln kann: Ehrfurcht vor der Wissenschaft, 
Liebe und Hingabe in Ihrem Dienste und Begeisterung fur Lhre Er- 
folge. Dureh die Kraft Ihrer Persénlichkeit haben Sie das Feuer, das 
in Ihnen brennt, auch in uns entziindet."’ 

So wird Ricuarp Lorenz in der Erinnerung seiner Schiiler und 


Mitarbeiter, tiberhaupt aller, die ihn niher kannten, fortleben. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1931, 


- —) 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 200. - 





1s Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 200. 1931 


Ein kristallisiertes Ferrioxyd-4-Hydrat 
Von P. A. Tuirgssen und R. K6ppEN 
Mit einer Figur im Text 


iis lieBen sich vor einiger Zeit die Bedingungen realisieren, 
unter denen sehr reine Ferrioxydhydrate defimerter Zusammen- 
setzung reproduzierbar dargestellt werden konnten.') Voraussetzung 
fiir die Darstellung soleher Priiparate war einmal die Vermeidung 
der Bildung basischer Eisensalze und weiterhin die Entstehung 
eines Bodenkérpers in geniizender KorngréBe, um Capillarkonden- 
sation zu vermeiden. Diesen Bedingungen lieB sich am besten geniigen 
durch die vorsichtige Hydrolyse einer absolut alkoholischen Lésung 
von sehr reinem kristallisiertem Ferriathylat.?) 

Die allgzemeinen Bedingungen zur Erzeugung eines grobkérnigen 
Bodenkérpers lassen sich angeben unter Benutzung der Kristalli- 
sationsregeln von TAMMANN.*®) Diese Regeln wurden zuniachst zwar 
nur abgeleitet fiir monomere Systeme. Es lieB sich indes zeigen, 
daB sie sinngemiB auch fiir die Abscheidung eines kristallisierenden 
Kérpers aus verdiinnten iibersittigten Lésungen anzuwenden seien. 
Bei der Kristallisation aus solchen binéren Systemen hat neben der 
Temperatur die Konzentration einen erheblichen Ejinflu8.4) Hier 
liegt ein Unterschied vor gegeniiber den Verhaltnissen in monomeren 
Schmelzen, wo der Begriff der Konzentration keinen Platz findet. 
Die Anwendung der Kristallisationsregeln TAMMANN’s in der ge- 
nannten Erweiterung auf die Kristallisation aus ibersattigten L6- 
sungen ist neben dem Keimverfahren®) das wichtigste Hilfsmittel fiir 
die willkiirliche Regulierung der KorngréBe von Niederschligen aus 


Losungen. 


') P. A. Teessen u. R. Kopren, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 119. 

2) P. A. Turessen u. O. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 
O05 74. 

*) G. Tammany, ,.Kristallisieren und Schmelzen“. Leipzig 1903, 8. 148f, 

4) P, A. Turessen u. ETP rrever, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 267. 

*) Vel. z. B. R. Zstemonpy, Z. phys. Chem, 56 (1906), 65. 
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Danach lassen sich die Bedingungen angeben, unter denen be- 
onders grob zerteilte Bodenkérper ausfallen. Die bekannte Voraus- 
etzung dafiir ist, daB die Kernzahl klein und die Wachstums- 
eschwindigkeit relativ groB ist. Dies ist hier vor allem der Fall, 
venn die Ubersiittigung gering ist, d. h. bei geringer Konzentration 
md modglichst hoher emperatur. 

Unter Einhaltung geringer Ubersittigung bei der Bildung des 
Bodenkérpers gelang es u.a. Ferrioxydhydrate herzustellen in ge- 
nigend grober Zerteilung, um das Auftreten von Capillarkonden- 
sation zu vermeiden. Die dabei entstehenden Korper lieBen sich 
durch Aufnahme von p-2-Diagrammen einwandfrei defimeren und 
isolieren. Es bestand nun der Wunsch, das eime oder das andere 
dieser Ferrioxydhydrate in Form so grober Teilehen zu bekommen, 
daB man diese womdglich als kristallisierte Individuen fassen konnte. 
Dazu brauchte das vorher geibte Verfahren nur wenmg abgeindert 
zu werden. Die Hydrolyse der sehr verdinnten, absolut alko- 
holisehen Lésung von Ferriaithylat war bisher bei Zimmertemperatur 
durchgefiihrt worden. Nun laBt sich die Kernzahl weiter verringern 
und die Wachstumsgeschwindigkeit steigern, wenn man bei emer 
vsegebenen Konzentration der Lésung die Temperatur erhoht, bei der 
die Bildung der Bodenkorper erfolgt. 

Da man bei der Hydrolyse eines sehr remen Ferriithylates bet 
etwa 20° unter giinstigen Bedingungen sehr hohe Hydrate, z. B. 
Fe,0,°6H,O, reproduzierbar erhalten kann’), und da bei 270° in 
einer Wasserdampfatmosphire das Ferrimetahydroxyd Fe,Q, + 1H,O 
noch bestaindig ist, durfte man erwarten, bei Durehfuhrung der 
Hvdrolyse des Ferriithylates bei der Siedetemperatur des Alkohols 
noch Hydrate zu fassen, deren Wassergehalt zwischen dem der beiden 


obengenannten hegt. 


Darstellung von Fe,0, - 4HO, 

Das Verfahren der Darstellung deckt sich in mancher be- 
ziehung mit dem bei der Gewinnung der friiher beschriebenen Oxyd- 
hydrate angegebenen. Als Ausgangsmaterial wurde sehr reines 
kristallisiertes Ferriathylat in absolut alkoholischer Losung an- 
gewandt und hydrolysiert. 

Die benutzte Anordnung war sehr einfach. Eine Losung von 
15 Millimol Ferriiithylat in 500 em* absolutem Alkohol*) wurde in 


\) Dargestellt von R. KOrpren (noch nicht verdéffentlichte Versuche), 


2) Uber CaO und Ca getrocknet, 
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emnem Rundkolben auf dem Wasserbade unter einem etwa 35 em 
langen offenen RuckfluBkihler erhitzt. Der im RiuckfluBkiihler 
kondensierte Alkohol nimmt von der oberen Kuhleréffnung aus de: 
\tmosphire dabei etwas Wasserdampf mit in die Losung. Dieser 
bewirkt allmahlich eime Hydrolyse, die nach eimgen Stunden Koch- 
dauer durch Tribung des Kolbeninhaltes deutheh wird. 

Nach etwa 40 Stunden Kochdauer war ein sandiger Nieder. 
schlag entstanden. Dieser erwies sich unter dem Mikroskop als gut 
kristallisiertes Pulver, dessen Korner etwa emen Durchmesser von 
einigen Hundertstel Millimetern hatten (vel. Fig. 1). Zur Bestimmung 

der Zusammensetzung dieses 
Se = skorpers wurde ein p-r-Dia- 


" cramm mit nachfolgender Ana- 

® , lvse aufgenommen. Das p-.r- 

4 Diagramm zeigt eine scharfe 
Stufe, die nach anfangs steilem 

- é oe “ie | 
Druckabfall sehr prazise bet 

s *,. der Zusammensetzung Fe,O, - 

4H,O einsetzte. Die Kristalle 

Fic. | haben duBerlich Wirfelform: 


indes zeigen sie zwischen ge- 
kreuzten Nikols eine eben erkennbare sehr schwache Doppelbrechung.') 
Diese Doppelbrechung geht vermutheh zuruck auf Spannungen in 
den Wristallen, so daB sie nicht unvereinbar ist mit der Annahme 
eines kubischen Raumeitters. Die Interferenzen einer Rontzen- 
aufnahme (mit Fe,-Strahlung) stehen ebenfalls nicht im Widerspruch 
mit einem kubischen Gntter. Eine endgiiltige Indizierung des Dia- 
grammes wurde indes noch nicht durehgefiihrt, da die Aufnahme 
eine wewisse diffuse Schwarzung zeigte, in der moéglicherweise Inter- 
ferenzen geringer Intensitat untergegangen sein kOénnten. 

Was Auftreten dieser diffusen Schwarzung kann hier nicht zuriickgefiihrt 
werden auf das Vorliegen zu kleiner Kristallindividuen. Dagegen spricht auch 
die geringe Breite der beobachtbaren Linien. Die Ursache fiir diese Erscheinung 
ist vermutlich darin zu suchen, daB bei diesem hohen Hydrat in einem an sich 
definierten Raumyitter ein Teil des Hydratwassers keinen definierten Platz ein- 
nimmt. Es lige also der Fall vor, dab in einem definierten Gitter an regellos 
verteilten Stellen die normalen Gitterpunkte entfernt sind und ersetzt sind durch 
Korper anderen Reflexionsvermégens, die unter sich kein koharentes Gitter 


') Herrn cand. phil. Ernst vom Mineralogischen Institut der Universitat 
(Giéttingen danken wir fiir freundliche Unterstiitzung bei der Beurteilung der 


Kristalle im polarisierten Lichte. 

















P. A. Thiessen u. R. Képpen. Ein kristallisiertes Ferrioxyd-4-Hydrat %1 


jilden. Fir soleche Falle miissen die Iintensitaten der Linien abnehmen bei 
‘leichzeitiger Zunahme der Schwarzung zwischen den Reflexionen.') 

Die Dichte der Kristalle, bestimmt nach der Schwebemethode 
in Methvlenjodid, betragt 3,0 bis 3,1. Wie zu erwarten war, ist sie 
betrachtlich geringer als die des Ferrimetahydroxyds (Fe,O, + 1H,O), 
dessen Dichte zwischen 3,8 und 4,3 angegeben wird. 

Das kristallisierte Fe,O,°4H,O ist, in einer Wasserdampfatmo- 
sphire aufbewahrt, sehr haltbar. Ebenso ist es ziemlich bestindig 
ber Aufbewahrung unter 96°/,igem Alkohol. Dagegen zerfillt es bei 
lingerer Aufbewahrung unter Wasser unter Bildung eines flockigen 


veven Wasser zeigen 


Niederschlages. Dieses eigenartige Verhalten geg 
auch andere Ferrioxvdhydrate. 

Zur Erklaérung dieser Erscheinung wird man die Unterschiede zwischen 
kristallchemischer und molekularchemischer Bindungsweise heranziehen miissen.*) 
Danach ist es méglich, daB im festen Kristall Kérper stabil sein kénnen, die als 
einzelne Molekiile in Lésung nicht stabil sind. In einem solchen Falle wiirde bei der 
Auflésung in Wasser ein solcher Kérper zerfallen unter Bildung des dort stabilen 
chemischen Einzelmolekiils. Durch Beritihrung mit einem Lésungsmittel wiirde 
also ein soleher nur in festem Zustande bestandiger K6érper allmahlich um- 
vewandelt werden, und zwar um so langsamer, je geringer seine Léslichkeit in dem 
vorliegenden Lésungsmittel ist. Bei gréBerer Léslichkeit der Ferrioxydhydrat ein 
Wasser als in Alkohol ware dann die Verwitterung des Kristalls in Wasser und 
die gréBere Bestandigkeit in Alkohol zu verstehen, 

Werden die Kristalle bei Temperaturen, bei denen ihre Dampf- 
spannung 9—10 mm betrigt, plotzhech in ein Vakuum gebracht, so 
werden sie durch den erfolgenden Wasserdampfausbruch vollig zu 
einem feinen Pulver zersprengt. Derartige Vorgiinge treten bei den 
von uns bei der Charakterisierung der Oxydhydrate angewandten 
Bedingungen des isothermen Abbaues durchweg ein. Im Gegensatz 
zu dem Exsiceatorverfahren nach vAN BEMMELEN wird bei dem Ver- 
fahren der portionsweisen Wasserentziehung die Wasserabgabe von 
Hvdraten zerlegt in eine Reihe von Wasserdampfausbrichen. Dabet 
wird das Korn zertriimmert und die Wege vom Inneren des WKorns 
nach dessen Oberfliche jeweils stark abgekirzt. Diese MaSnalme 
ist der Grund dafiir, daB die Gleichgewichtseinstellung bei der Auf- 
nahme des p-r-Diagrammes nach diesem Verfahren so auberordent- 
lich rasch erfolgt. Den Effekt der WKornsprengung bei Auftreten 


') Vel. dazu J. HENGSTENBERG u. H, Mark, Z. Physik 61 (1930), 435. u. 
J. HENGSTENBERG in Ergebnisse der technischen Réntgenkunde Il. Leipzig 1931. 

*) Vel. dazu die Ausfiihrungen von V. M. Gotpscumipt in ,,Ergebnisse 
der technischen Réntgenkunde II, Leipzig 1931. 
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einer Druckdifferenz kann man bei dem vorliegenden kristallisierter 
Priparat besonders gut verfolgen. 

Sorgt man dafiir, dab die Entwisserung dieses kristallisierte: 
Ferrioxvdhydrates sehr langsam erfolgt, z. B. nach dem van Bren 
MELEN schen Verfahren durch Eimbringen in Atmospharen jeweils 
um geringe Betrage verringerter Wasserdampfspannungen, so erfolg 
die Wasserabgabe dieses Hydrates ohne Zertriimmerung des Kristall- 
kornes. Man kann auf diese Weise unter Aufrechterhaltung der 
K\ristallform die bereits fruher hergestellten Hydrate zwischen dem 
Ferrioxvd-4-Hydrat und dem Ferrioxyd-1-Hydrat gewinnen. Es muf 
indes darauf hingewiesen werden, dab nach einem solchen Verfahren 
Pseudomorphosen nach den Kristallen des Ferrioxyd-4-Hydrates ent- 
stehen. Sollen diese Hydrate in den ihnen zukommenden Kristall- 
gittern auftreten, so muBte man Bedingungen schaffen, unter denen 
sich die WKeime jedes dieser Hydrate auch bilden kénnten. Dies 
konnte in prinzipiell analoger Weise erfolgen, wie es bei der Dar- 
stellung der kristallisierten Ferrioxyd-4-Hydrate in vorhegendem 
Kalle durchgefihrt wurde. Die geeigneten Temperaturen fiir die 
Hvydrolyse mubten dazu von Fall zu Fall ermittelt werden. 


Zusammenfassung 

kis werden die Bedingungen diskutiert, unter denen man hohere 
Ferrioxvdhydrate in gut kristallisierter Form erhalten kann. Reali- 
siert wurden diese Bedingungen bei der Darstellung des Ferrioxyd- 
4-Hydrates (Fe,O,°4H,O). Dieses wird durch langsame Hydrolyse 
einer siedenden Losung von sehr verdinntem Ferriathylat in abso- 
lutem Alkohol dargestellt. Das Raumgitter ist héchst wahrschein- 
lich kubisch. Die Dichte betrigt 8,0 bis 3,1. 


Géttingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat, 
im Juli 1951, 


toi der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1931. 
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Beitrage zur Kenntnis der schwefligen Saure und ihrer Salze 


iX. Uber die Einwirkung von schwefliger Sadure auf die 
Sulfide von Eisen, Zink und Mangan 


Von F. Forrster und J. JANITzKI 


1. Ejinleitung 

Die Wechselwirkung zwischen den Anionen des Schwefelwasser- 
stoffs und der schwefligen Siure ist, wie voraufgehende Untersuchungen 
lehrten, eine recht mannigfache. Sie wird vor allem bestimmt durch 
das Mengenverhialtnis, in dem jene lonen zusammengebracht werden, 
und dureh die Aktivitaét der Wasserstoffionen in der Reaktionslésung, 
die fiir die vorliegenden Untersuchungen durch die WKonzentration 
der Wasserstoffionen geniigend bezeichnet wird. 

Wihrend z. B. SH’ und SO,H’, im Verhaltnis 1:2 aufeimander 
wirkend, nach 
25H’ + 4S0,H’ —> 35,0,” + 3 H,O (1) 


momentan und nahezu quantitativ Thiosulfat geben‘), entsteht beim 
Kinleiten von Schwefeldioxyd in Alkalisulfidlésung zwar ebenfalls 
Thiosulfat, aber nicht ohne erhebliche Abscheidung von freiem 
Schwefel. Denn hierbei kann das fiir den Vorgang (1) erforderliche 
Verhiltnis von SH’ und SO,H’ nach 
S”’ + SO,H’ + H ==" SH’ + SO,H’ (2) 
noch nicht erhalten werden, sondern bedarf zu seiner Einstellung der 
Kinwirkung iiberschiissiger schwefliger Séure, wodurch nach: 
6S’’ + 8SO,H’ + SH’ ~ ” 45H’ + 8SO,H’ + 2H,S (2a) 
v 
68,0," + 6H,O 


Schwefelwasserstoff frei werden und seinerseits alsbald auch nach 


2H,8 + SO,H’ + H’ —> 35 + 3H,0 (3) 


') F. Foerster u. E. To. Momsen, Ber. d. D. Chem. Ges. 57 (1924), 258. 








a4 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 200. 1931 


unter Schwefelabscheidung mit weiterer schwefliger Saure sich um 
setzen mub. Das Zusammenwirken dieser Vorginge fiihrt zum End- 
ergebnis: 

6S” + 9S50,H’ + 9H’ —> 65,0,” + 38 + 9H,O 
d. hh. 28" + 3580,H’ + 3H —> 25,0," +S + 3H,O, (4 
der altbekannten, vielfach zur technischen Gewinnung von Thiosulfat 
benutzten UL msetzung. 

Wiurde man hierber statt der im Wasser l6slichen Sulfide solche 
anwenden, die in Wasser schwer loéslich, aber durch gesteigerte Wasser- 
stoffionenkonzentration, wie sie schweflige Saéure zu geben vermag, 
in Losung uberfiihrbar sind, wie die Sulfide von Mangan, Eisen und 
Zink, so wire es nicht statthaft, die an den l6slichen Sulfiden ge- 
wonnenen Erfahrungen auf die jetzt zy erwartenden Vorgiainge ohne 
weiteres zu ubertragen. Denn jetzt mub, um die gedachten Sulfide zu 
Sulfiten bzw. Bisulfiten zu lésen, ein mehr oder weniger reichlicher 
i berschuB an schwefliger Siure, also gesteigerte Konzentration des 
Wasserstoffions, mindestens voriibergehend, in der Lésung obwalten; 
dadureh konnen die in Lésung tretenden Schwefelionen wieder, wie 
nach (2a), auber in SH’ auch in Schwefelwasserstoff tbergefiihrt 
werden. Jetzt kann also Schwefelwasserstoff auch mit in der Lésung 
vorhandenem Bisulfit bzw. mit solchem und freier schwefliger Saure 
in Wechselwirkung treten. Das bedingt erfahrungsgemaB eine tief- 
creifende Anderung des Reaktionsverlaufes. 

Denn schon ber Zugabe von Alkalisulfhydrat zu emer Bisuifit- 
menge, die gréBer ist als die. welche Vorgang (1) erfordert, entstehen 
neben Thiosulfat und wenig freiem Schwefel auch Trithionat: und 
Sulfit.!) Wird zugleich die Wasserstoffionenkonzentration gesteigert, 
indem Schwefelwasserstoff in eme Bisulfitlésung geleitet wird, so 
tritt die Bildung des Polythionats gegeniiber der des Thiosulfats starker 
in den Vordergrund, wiaihrend zugleich etwas mehr freier Schwefel 
auftritt®), und wird sehheBhch Schwefelwasserstoff in die Lésung der 
frelen schwefligen Saure celeitet, so entsteht die WACKENRODER sche 
Losung, in der nur noch Spuren von 3,0,” auftreten, und unter 
starker Schwefelabscheidung ‘Tetra- und Pentathionséiure gebildet 
werden. 

Daraus folet, daB bei der Einwirkung von schwefliger Saure auf 
in Wasser schwer lésliche, aber von ihr lésbare Metallsulfide neben Thio- 


') F. Forrster u. E. Kircuersen, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 42. 
*) FE. Tu. Mom™sen, Dissert: Dresden 1924. Diese Vorgainge sind seitdem 
von O, Scumrrr naher untersucht worden; hieriiber soll spater berichtet werden. 
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sulfat auch Polythionate und freier Schwefel entstehen miissen, und dab 
dabei, je leichter loshch die Sulfide sind, die Erseheinungen denen 
bei der Umsetzung der Alkalisulfide mit sehwefliger Saure niher- 
kommen, und je schwerer léslich sie sind, die Vorgiinge denen in der 
WACKENRODER schen Loésung sich nihern miissen. Die Sulfide von 
Mangan, Eisen und Zink sind nach ihrer Léslichkeit stark abgestuft; 
far das Mangansulfid ist danach zu erwarten, dab bei der Kinwirkung 
von Schwefeldioxvd unter den Reaktionsprodukten das ‘Thiosulfat 
am stirksten vorwiegen sollte, wahrend die Umsetzung von Schwefel- 
zink am stirksten zu Polythionaten, und zwar den hoheren Poly- 
thionaten, fiihren, und das Eisensulfid eine mittlere Stellung = ein- 
nehmen sollte. 

Die ‘Tatsache, dab die genannten Sulfide von schwefliger Siure 
gelost werden, ist von W. FrLp!') festgestellt worden. Er benutzte 
sie, um eine zur Aufnahme von Schwefelwasserstoff und Ammoniak 
aus Kokereigasen cveelgnete Losung aus den dabei abgeschiedenen 
Sulfiden zu regenerieren und um den Sulfidschwefel in den erhalt enen 
Lésungen auf Ammonsulfat und Schwefel zu verkochen.?) Er stellt 
die dabei eintretende Umsetzung z. B. fiir FeS durch die Gleichung: 


Fes | 3 S( ), a 2 Fes, ). - Ss \Y) 


also analog Vorgang (4) dar, wenngleich ihm das gleichzeitige Auf- 
treten von Polythionaten nicht entgangen ist. Bei dem damatligen 
Stande der Kenntnisse auf diesem Gebiete konnte er weder theore- 
tisch noch experimentell tiefer in diese Vorginge eindringen. Das ist 
erst moglich geworden, seitdem durch die Arbeiten von A. KuURTEN- 
acKER®) der Weg zur analytischen Bestimmung der verschiedenen 
Polythionate neben Thiosulfat und Sulfit gewiesen, und die Theorie 
der gesamten Wechselwirkungen zwischen SH’, 5O,H’ und H_° ent- 
wickelt war.‘) Da fiir diese die gedachten Umsetzungen eine wert- 


1) W. Fetp, Z. angew. Ch. (1911), 293; (1912), 705. 

2) D.R. P. 237607. Da aus Lésungen von Mn’, Fe” und Zn’ die Sul- 
fide nicht durch H,S, sondern nur durch (NH,),S, also durch Gase, die H,5 
und NH, im Verhaltnis 1:2 enthalten, gefallt werden kénnen, hat dieses 
W. Fetp’sche ..Metallsulfidverfahren** ebenso wie sein unter der gleichen 
Voraussetzung stehendes Polythionatverfahren D. R. P. 272474 (vgl. F. Rascute, 
Z. angew. Chem. (1920), 260) keinen technischen Erfolg gehabt. Es ist erst 
neuerdings durch H. Koprers u. Cur. Hansen (D.R.P. 504777) dazu weiter 
ausgestaltet worden. 

3) A. Kurtenacker, Z. anorg. u. ally. Chem. 184 (1924), 265; 166 
(1927), 177. 

') F. Foerster u. E. Kircuelsen, |. c. 
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volle Moghehkeit zur Priifung boten, haben wir sie naher untersucht 
und zwar vor allem die ein mittleres Verhalten in Aussicht stellende 


linwirkung der schwefligen Séure auf Ferrosulfid. 


2. Ausgangsmaterial, Arbeitsweise und analytische Verfahren 


Die zu den Versuchen benutzten Sulfide wurden jedesmal mit 
Schwefelnatriumloésung frisch gefallt und, in der Fallungslésung auf- 
veschwemmt, mit Schwefeldioxyd behandelt. Dazu mubBten alle 
Stoffe, die sonst mit Schwefeldioxyd reagieren konnten, vor allem 
Schwefelalkali, auf das sorgfiltigste ausgeschlossen werden. Dies 
veschah in der Weise, daB Metallechloridlésungen genau bekannten 
Grehalts mit der genau dquivalenten Menge reinster Schwefelnatrium- 
losung umgesetzt wurden. 

Die Herstellung der Zink- und der Manganl6sung aus reinen 
Priiparaten des Handels bot keine Schwierigkeiten. Der Zinkgehalt 
der ersteren wurde durch Elektrolyse, der Mangangehalt der letzteren 
durch Fallen mit Ammoniak und Brom ermittelt. Die Ferrochlorid- 
losung wurde dureh Sittigen von 1 n-Salzsiure mit reduziertem, 
pulvrigvem Eisen hergestellt und unter reinstem Wasserstoff auf- 
bewahrt: durch Wasserstoffdruck konnte sie in eine mit der Vorrats- 
flasche verbundene Birette iiberfiihrt und hier das jeweils erforderliche 
Volumen abgemessen werden. Ihr Eisengehalt wurde durch Titration 
mit Permanganat bestimmt. 

Die Schwefelnatriumlésung wurde aus reinstem Atznatron be- 
reitet: eine Lésung von diesem wurde mit Schwefelwasserstoff ge- 
siittigt, dann mit einer der ersten gleichen Menge der Atznatron- 
losung das Sulfhvdrat in Sulfid ubergefihrt, die erhaltene Losung 
durch ‘Titration mit 0,1 n-Jod und 0,1 n-Schwefelsiure auf ihren 
Grehalt an Sulfid und Sulfhydrat analysiert und durch Zugabe der 
danach erforderlichen Menge Natronlauge genau auf Na,S_ ein- 
vestellt. In dieser Weise wurde eine gréBere Menge etwa 1 n-Na,S- 
Losung hergestellt, unter Wasserstoffdruck aufbewahrt und damit 
die jeweils bendtigten Mengen in Pipetten wbergedriickt. 

Als ReaktionsgefiB fiir die Umsetzung mit Schwefeldioxyd 
diente ein kurzhalsiger Rundkolben, der mit einem Gummiustopfen 
verschlossen war. Durch diesen war ein zu emer feinen Spitze aus- 
vezowenes Einleitungsrohr fiir das Schwefeldioxvd und ein Ableitungs- 


rohr gefuhrt sowie ein mit QuecksilberabschluB versehener Fligel- 
ruhrer, dessen Fligel sich dicht unter der Mindung des Einleitungs- 
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ohres befanden, so daB das eintretende Schwefeldioxyd stets sofort 
iuf das innigste mit der Sulfidaufschwemmung vermischt wurde. 

Das Schwefeldioxyd wurde einem eisernen Vorratsgefib ent- 
nommen, in dem es in verfliissigtem Zustande enthalten war. und 
durch eime mit Schwefelséiure beschickte Waschflasche und einen 
vorher gut geeichten StrOmungsmesser in das ReaktionsgefibB ge- 
leitet. Etwa aus dem Ableitungsrohr austretende Mengen konnten 
in einer mit Natronlauge gefillten Vorlage aufgefangen werden; das 
war allerdings praktisch niemals in merklichem MaBe der Fall. 

Nachdem die erforderlichen Mengen der Metallésung und der 
Schwefelnatriumlésung rasch in das ReaktionsgefiB eingebracht 
waren, wurde dieses an die Apparatur angeschlossen, der Riihrer in 
Bewegung gesetzt, und der Schwefeldioxydstrom auf die gewiinsehte 
Stromungsgeschwindigkeit eingestellt. War nach den Angaben des 
StroOmungsmessers die gewiinschte Menge von Schwefeldioxyd ein- 
geleitet, so wurde zur Analyse des Inhalts des ReaktionsgefiiBes ge- 
schritten. 

Dieser bestand aus freiem Schwefel und meistens auch noch 
aus unzersetztem Metallsulfid sowie aus der entstandenen Metall- 
thionatlésung. Der feste Rickstand wurde auf einem Papierfilter 
gesammelt und ausgewaschen, wobei der Luftsauerstoff nicht stoérte, 
sofern der Filterinhalt immer unter Wasser blieb. Der abfiltrierte 
Rickstand wurde dann mit Hypobromit oxydiert und in zwei ge- 
sonderten Anteilen einerseits der Metallgehalt, andererseits der 
Schwefel gewichtsanalytisch bestimmt. 

Filtrat und Waschwasser wurden vereinigt, und nun in einzelnen 
Portionen die nach den Arbeitsweisen von KURTENACKER erforder- 
lichen Einzelbestimmungen zur Ermittlung von Sulfit, Thiosulfat, 
Trithionat, Tetrathionat und Pentathionat vorgenommen. Die 
Gegenwart von Zink oder Mangan stért dabei nicht, wohl aber die 
von Eisen. Denn in allen Fallen ist eine jodometrische Bestimmung 
erforderlich, und Ferroion und Jod wiirden nach 2Fe™ + J, <—” 
Fe" +-2J' aufeinander wirken. Zur Entfernung des Eisens aus der 
Lésung erwies sich Ammoniumoxalat als geeignet, da es, wie be- 
sondere Versuche zeigten, auf die verschiedenen Anionen der Thion- 
siuren wirkungslos ist. Nachdem die Abscheidung des Ferrooxalats 
durch Reiben mit einem Glasstabe eingeleitet war, schied sich inner- 
halb 5 Minuten der gréBte Teil des Eisens ab, und die kleinen in der 
Lésung verbleibenden Anteile des Ferroeisens veranlaBten keimen 
merklich stérenden Jodverbrauch. Schwierigkeiten ergaben sich 
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durch sie nur ber der Anwendung des Cyanidverfahrens dadurch, da! 
ber Laftzutritt etwas Berlinerblau entsteht und die Erkennung des 
Endpunktes der Thiosulfatbestimmung verhindert. Fihrt man dies: 
Operation aber so aus, dab man vor Zugabe des Cvankalis und be: 
allen sich ansehheBenden Operationen die Luft ausschlieBt, so laBt 
sich auch diese Storung vermeiden. 

In emigen Versuchen war auch die Bestimmung von _ freier 
schwefliger Saiure und von Bisulfit notwendig. Dies geschah mit 
0.1 n-NaOH, im ersteren Falle mit Methvlorange, im letzteren mit 
Phenolphthalein als Indikator. Hier sind lie teste des Kisens recht 
storend, da vor dem Erscheinen der Rotfarbung des Phenolphtaleins 
Ferrohyvdroxyd ausfallt und den Indikator reduziert. Diese Schwierig- 
keit konnte nicht ganz uberwunden werden, so dati wir uns fiir diese 


Bestimmung mit emer groben Anniherung begniigen muBten. 


3. Die Versuchsergebnisse 
a) Einwirkung von schwefliger Saure auf Ferrosulfid 
|. krmittlung des allgemeinen Verlaufs der Umsetzung 
und dessen Reproduzierbarkeit 


Wie oben schon erwalnt, wurde vorwiegend die Weehselwirkung 
zwischen schwefliger Saure und Ferrosulfid untersucht. Um zuniichst 
eimen Kinblick in deren allgemeinen Verlauf zu gewinnen, wurde das 
Schwefeldioxvd in die Aufschwemmung von Schwefeleisen in der- 
jenigen Menge eingeleitet, die gerade erforderlich ware, wenn die 
Limsetzung glatt im Sinne der Gleichung 2 FeS + 350, —> 
2 FeS,O, + 5 verliefe. 

is wurden etwa 4g Fes, in 190 bis 200 em? Flissigkeit angewandt, 
und das Schwefeldioxyd ber 20° mit emer Geschwindigkeit von etwa 
50 mg Min. eingeleitet, fiir die erforderliche Menge von etwa 4,3 ¢ SO, 
war dazu ein 1!),stindiges Kinleiten erforderlich. Dabei bheb ein ge- 
wisser ‘Teil des Schwefeleisens unverbraucht, wahrend vom Schwefel- 
dioxvd keine nachweisbare Menge in der Lésung blieb, geschweige 
denn in die Vorlage gelangte, es also vollstandig in Reaktion trat. 
Das Reaktionsprodukt wurde alsbald nach Beendigung des Versuches 
analysiert. Da die Angaben des StrOmungsmessers nur angenihert 
die Menge des verbrauchten Schwefeldioxvds ergaben, wurde auch 
in einem aliquoten Teile der vom festen Rickstande abfiltnerten 
Losung der Gesamtschwefel nach Oxydation mit Brom als Barium- 


sulfat bestimmt. 
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Dann sind bekannt: 
a = Menge Sulfidsechwefel zur Fallung von Fes ver- 
' braucht. 


b = Menge Sulfidschwefel, entsprechend dem unver- 


brauchten FeS im Rickstande, 
c = Menge elementaren Schwefels, 
d = Gesamtschwefelmenge in der Losung. 


Daraus ergibt sich: 

(a — b) = Menge des in Reaktion getretenen Sulfidschwefels. 

d+ ¢ = Gesamtmenge des in Reaktion  getretenen 
Schwefels. 

(d-+-c) —(a—b) = Menge des in Reaktion § getretenen  Sulfit- 
schwefels. 

Zugleich muB die Summe aller in der Losung durch die Analyse 
festgestellten Formen des Schwefels dem Betrage d gleich sein bzw. 
einschheBlich des in elementarer Form dabei entstandenen Schwefels 
dem Betrage (d + ¢). Dadurch ist eine Kontrolle der Eimzelbestim- 
mungen der verschiedenen Reaktionsprodukte moéglch. [m folgenden 
wird immer die Summe (d + ¢) als ,,unmittelbar bestimmt’ mit der 
Summe der als Sehwefelanionen in den Losungen vorhandenen 
Schwefelmengen und des abgeschiedenen elementaren Scliwefels ver- 
clichen. Unterschiede von wenigen Prozenten liegen dabei innerhalb 
der durch die indirekten Differenzbestimmungen der Polythionate 
gegebenen Fehlergrenzen. 


Auf diese Weise wurden folgende Ergebnisse erhalten: 














Versuch | Versuch 2 

Angewandt g FeS .. 4,072 4,072 2 
Verbraucht g FeS . . 2.986~ 73,4", 2,973 g~ 73,1°), 
Angewandt g SO, . . 4.326 $336 u 
Molverhaltnis FeS : SO, : 
d. angewandten Subst. 2.0: 2,92 2,0;2,93 
d. umgesetzten Subst. 147:2.92 ~2:4 146:2.93 ~ 2:4 
Im Reaktionsprodukte _. *,) vom _ ;, *, vom aE 

“2 { \ f Ms Millimol 

Schwefel als me Umsatz lillimo = Ss Umsatz a 
Thiosulfat. .... . 1556 47.8 24.3 1.562 48.0 24.4 
Trithionat. .. .. . O41 19.7 67 0.639 19.7 O7 
Tetrathionat. . . . . O379 11.6 3.0) O.389 PAL 3.0) 
Pentathionat. . . . . O,170 5,2 1.1 179 5D 1] 
EKlementar. .... . 0.552 170 17.2*) | O547 16.8 17.1%) 
Pe 2 ee 101.3 3.316 1lo20 
Unmittelbar bestimmt 3.254 LOO. 2953 1LoOo 


*) Milliatome. 
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lhese Versuche zeigen, dab die Erscheinungen gut reproduzierba) 
sind, und dab die Summe der fiir die einzelnen Reaktionsprodukte 
erhaltenen Schwefelmengen mit der gesamten in Reaktion getretenen 
Schwefelmenge befriedigend tibereinstimmt. 

Fur den Reaktionsverlauf lehren sie, daB auf 2 Mol FeS fast 
genau 4 Mol schweflige Saéure verbraucht sind, statt 3 Mol, wie es im 
Sinne von Gleichung (5) der Fall sein sollte. DemgemaB ist vom um- 
vesetzten Schwefel nur etwa die Halfte in Thiosulfat ibergegangen, 
und der free Sehwefel steht zum ‘Thiosulfatschwefel nicht im Ver- 
haltmis 1:4, sondern 1,4:4. Zugleich sind betrachtliche Mengen aller 
drei Polythionate entstanden, unter denen das Trithionat stark vor- 
wiegt, also das bei der Zugabe von Alkalisulfhydrat zu tiberschussigem 
Bisulfit das Thiosulfat begleitende Nebenprodukt. Das Verhialtnis 
der Polythionate in der Lésung dndert sich nach Beendigung der 
/uleitung der schwefligen Saéure nicht mehr. Die vom Riickstande 
abfiltrierte Losung zeigte die gleiche Zusammensetzung, ob sie un- 
mittelbar nach Beendigung des Versuches analysiert wurde oder 
nach 4S8stiindigem Stehen. 

kkttwas anders ist es, wenn man sie tiber dem unzersetzt ge- 
bhebenen Schwefeleisen 48 Stunden lang verweilen laBt. Dann steigt 
der Verbrauch an Schwefeleisen noch an, und vermehrt sich das 
Thiosulfat und der freie Schwefel auf Kosten yon Tetrathionat und 
verhiltmismaibig noch starker von Pentathionat durch die Vorginge: 


Fe” + 8,0,” + FeS —> 2Fe” + 28,0,” +S (6) 
Ke | Ss ye +. Fes > 2kKe- = += 25,0, a 23. (7) 


Der folgende, im ubrigen ganz wie Versuch 1 und 2 ausgefiihrte Ver- 


such 3 zeigt dies. ' 
Versuch 3 





Angewandt g FeS... 4,072 
Verbraucht g FeS .. - 3.203 ~ 788°) 


_ 





Angewandt g SO, . . . 4.310 
Molverhaltnis FeS:SQ,: 
d. angewandten Substanz 2.0:2.9] 
d. umgesetzten Substanz L58:2.91 ~ 2,0:3,69 
so bts > 0 > ’ ? 
Im Re aktionsprodukt — %o des Millimol 
Schwefel als Umsatzes 

a LSO7 56.1 29.6 
eaeeemmn.. «4 5 « « »% 0.655 19.4 6.8 
Tetrathionat. ..... 0.154 4.5 12 
Pentathionat ..... O.05T L5 03 
Mlememtar .. +e. -« 0.645 19,1 20.2 *) 
ON EES a ae ee 3.401 100.6 
Unmittelbar bestimmt . 3.382 100.0 


*) Millhiatome. 


oe 
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Aus Versuch 3 und dem Mittel der Versuche 1 und 2 ergibt sich 
insichtheh des Mehrverbrauchs an FeS und des Mehr- oder Minder- 
rewinns der Reaktionsprodukte folgender Vergleich mit den nach den 
(sleichungen (6) und (7) zu erwartenden Betrigen: 





FeS 8,0,” 8,0.” 8,0,” S.0,” S 
VMillimol 
vefunden + 2.54 + 52 + O1 1.8 8 + 3.0 
herechnet _ 5.1 26 + 3.4 


Die Gleichungen (6) und (7) geben also die nachtraglich eintreten- 
den Vorginge zutreffend wieder. 

Nach dieser Erfahrung wurde weiterhin wie bei Versuch 1 und 2 
die Trennung des Reaktionsriickstandes und der Losung unmittelbar 
nach Beendigung des Einleitens des Schwefeldioxyds vorgenommen. 

Die bei diesen Versuchen hervorgetretene Sicherheit in der Er- 
mittlung der Reaktionsprodukte gestattete, in der Folge mit der 
Hilfte der bei ihnen benutzten Menge Schwefeleisen zu arbeiten, 
wodureh auch das anzuwendende Flissigkeitsvolumen entsprechend 
vermindert wurde, und an Zeit erheblich gespart werden konnte. 
Zur Titration wurde jetzt ohne Beeintrachtigung der Genauigkeit 
0.05 n-Jodlésung benutzt. 

Die nachsten Versuche galten der Ermittlung der Menge an 
Schwefeldioxyd, die zur vollstindigen Umsetzung der angewandten 
Menge Schwefeleisen erforderlich ist. Dabei wurde einerseits so ver- 
fahren, daB das Schwefeldioxvd ununterbrochen mit der gleichen 
Geschwindigkeit wie bisher bis zum vollstandigen Verschwinden des 
Schwefeleisens eingeleitet wurde (Versuch 4), andererseits so, dab 
zunichst nur soviel SO, eingeleitet wurde, da auf 2FeS etwa 3850, 
kamen, wie in den friiheren Versuchen, und nun der SQ,-Strom 
2 Stunden lang abgestellt, das Rihrwerk aber in Gang gelassen 
wurde; alsdann wurden noch 10°, der zuerst benutzten SO,-Menge 
zugefiihrt, wieder 2 Stunden nur das Rihrwerk in Gang gehalten 
und so fortgefahren bis alles Schwefeleisen verbraucht war. [im ersten 
Falle betrug die Reaktionszeit 1 Stunde 11 Minuten, im letzteren 
6 Stunden 58 Minuten, wovon aber nur 58 Minuten lang SQ, ein- 
geleitet wurde, 6 Stunden aber auf drei je 2stiindige Pausen kamen. 
Auch in diesen Fillen wurde das zugeleitete Schwefeldioxyd im 
ReaktionsgefiB zuriickgehalten. Nur ganz geringfigige Teile von 
ihm wurden in der Vorlage aufgefangen; ihre Menge konnte ver- 


nachlissigt werden. Die Ergebnisse waren folgende: 
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Versuch 4 Versuch 5 

Any wandt und ver 

braucht g FeS. . . 2 O36 21136 
Anvewandt wv SO), lt 3.542 2 O12 
Volverhaltnis Fes :S¢ ), 
d. anvewandten Subst. 2.0):4.79 2053.04 
d. verbrauchten Subst. PO 4S 2 OB Ss? 

Loukt spr t ; ° ‘ an- — ® des an- — 

Im Reaktion produk in g 0 cle in Millimol in g 0 Millimo! 


Schwefel als vewandt.S yvewandt S 


Lnverbrauchte schwef 





lwe Sadure. .... O.110 +4 34 O45 2.1 1.4 
Bisulfit......./0,04) 16 1.3 
Thiosulfat. . .. . . O.798 31.6 12 4 Lad 479 16.4 
Trithionat .. és ~~ Loe 14.0 3.4 342 156 3.6 
fetrathionat. . . . * O.666 265 5,2 438 P00) 3.4 
Pentathionat. . . . . O214 8.5 13 O.090 4.1 0.6) 
EKlementar. .... . 0273 ho SO) | O.2906 3.5 9 3%) 
eee, ss ales See YS 4 2.262 103.2 
Lnmittelbar bestimmt 2518 LOO 2.192 LOO 

) Milhiatome. 


Diese Versuche lehren, dah bet ununterbrochenem Kinleiten des 
Schwefeldioxvds fur die vollstandige Umsetzung des angewandten 
Schwefeletsens von jenem etwa 60°, liber das Verhaltnis 2 Fes:3 s¢ ), 
zugeleitet werden muBten, wihrend bei unterbrochenem Ejinleiten 
der Mehrbedarf an Sehwefeldioxvd nur etwa 30°, betrug. Dabei 
bleiben auch im ersteren Falle vom angewandten Schwefeldioxyd 
nur kleine Betrage als freie schweflige Saéure bzw. als Bisulfit un- 
verbraucht in der ReaktionslOsung; thre Menge wurde von der an- 
cewandten abgezogen fiir die Berechnung des Molverhaltnisses der 


umyesetzten Mengen. 


Bein Vergleich dieser Versuche mit Versuch 1 und 2 ist zu beriick- 
sichtigen, dab jetzt von Schwefeleisen nur die Halfte der friiher 
benutzten Menge angewandt wurde; daher geben die prozentischen 
\nteile der verschiedenen Produkte die beste Vergleichsméglichkeit. 
Dann erkennt man, daB mit Zunahme des Verbrauchs an schwefliger 
Siure das Thiosulfat zuruektritt zugunsten der Polythionate, und 
da unter diesen verhiltnismaBig das Tetrathionat immer stirker 
vorwaltet. Im Sinne der friher entwickelten Theorie!) findet diese 
‘Tatsache darin ihre Deutung, daB das bei den primaren Vorgingen 
zwischen SH’ und SO.H’ als Zwischenprodukt anzunehmende SO 


- 


') F. Forersrer u. EK. Kircnersen, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 53 ff. 
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bei steigender Aziditaét der Lésung immer mehr die Méglichkeit findet, 
mit zuvor entstandenem 8,0,” nach 

sich umzusetzen, und daB weiterhin 8,0,” durch die Anionen der 
schwefligen Saure oder der Trithionsiure nachtriglich nach 


8.0,” +- 80,” —> 8.0,” + 8,0,” (9) 
baw. S04” + 8,0,” <—™ 28,0,” (10) 


abgebaut wird.") 

DemgemaB8 liegt das Verhiltnis $,0,’':5,0,"’ bei Versuch 1 und 2, 
also da, wo die schweflige Saéure noch nicht vorwiegt, stirker zu- 
gunsten von $,0,” als da, wo freie schweflige Saéiure bestehen bleibt. 
Wenn 8,0,” bei Versuch 5 verhiltnismiBig am stirksten zuriicktritt, 
trotzdem hier der UberschuB an schwefliger Saéure viel kleiner ist 
als bei Versuch 4, so hegt das daran, daB wahrend der Einleitungs- 
pausen auch das noch unzersetzte Schwefeleisen nach (7) auf 5,0,” 
einwirken konnte. Zugleich zeigt sich das Trithionat unter den Poly- 
thionaten da, wo voriibergehend héhere Konzentrationen von S,O,”’ 
auftreten kénnen, als etwas vermindert. Jedenfalls la48t die Theorie 
erwarten, daB diese Umsetzungen erst im spiteren Verlaufe der Kin- 
wirkung der schwefligen Siéure auf das Sulfid hervortreten und an 
dem zunichst entstandenen Thiosulfat vor sich gehen. Unter diesen 
Gesichtspunkten erschien es erwiinscht, die zeitlich aufeinander fol- 
genden Stadien des Umsatzes bei steigendem Zutritt des Schwefel- 
dioxyds zu einer gegebenen Menge von Schwefeleisen niaher zu 
verfolgen. 


Il. Der Verlauf des Umsatzes 
bei fortschreitendem Zutritt des Schwefeldioxyds 


Bei diesen Versuchen wurde wieder mit etwa 2 g FeS in 100-cm?- 
Lésung gearbeitet, und in diese von Versuch zu Versuch steigende 
Mengen von Schwefeldioxyd mit einer Geschwindigkeit von 50 mg 
SO,/Min. eingeleitet; unmittelbar nach Beendigung des Einleitens 
des Gases wurde die Lésung vom festen Riickstande getrennt. Die 
Versuchsergebnisse sind in der folgenden Ubersicht zusammengestellt 
(vgl. Versuch 6—9 5. 34). 

An diesen Versuchen tritt zunichst die Tatsache hervor, daf 
das Verhaltnis, nach dem Schwefeleisen und schweflige Saure auf- 
einander wirken, im Fortgange der Umsetzung nur ganz langsam 





1) F. Foerster u. K. Centyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 45. 
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_ Versuch 6 | Versuch 7 
Angewandt g FeS . 2 036 2.036 
Verbraucht g FeS 0,523 0,698 
Angewandt und _ ver- 
braucht g SO,. . . 0,77 1,013 
Molverhaltnis FeS : SO, 
der angewandten Subst. 2.0:1,05 2,0:1,38 
der umgesetzten Subst. 2,0:4,09 2,0:4,02 
teaktionsdauer in Min. 16 20 
Im Reaktionsprodukte . °/, des i eS Of des | ‘ 
Schwefei als oh. ores Millimol | in g Un msatzes | Millimol 
Sulfit . ; 0,070 12,0 2,2 0,025 | 3,2 0,8 
Thiosulfat . 0,204 35,1 3,2 0.320 42,1 5,0 
Trithionat . 0,121 20,9 1,3 0,236 31,0 2,5 
Tetrathionat . — — — — — = 
Pentathionat. — — —— _ — 
Elementar : 0.180 31, 0 5,.6*) 10,199 26.2 6,2 *) 
Summe 0,574 99,0 0.771; 102.5 
Unmittelbar_ be stimmt | 0.580 100.0 0,761, 100,0 
‘Versuch8 = | Versuch 9 
Angewandt g FeS . 2.036 2,036 
Verbraucht g FeS . 1,007 1,433 
Angewandt und _ ver- 
braucht g SO,. . . 1.570 2,190 
Molverhaltnis Fe ‘8: SO, 
derangewandten Subst. 2,0:2,05 2,0:2,96 
der umgesetzten Subst. 2,0:4,13 2,0:4,19 
Reaktionsdauer in Min. 31 44 
im Reaktionsprodukte . — | %, des ee. °/, des | 
Schwefel als ™ 8 | Umsatzes Millimol | in g Unoatece| » Millimol 
Sulfit . — — — —_ | — ._ o— 
Thiosulfat . 0.544 47.8 8.5 0,710; 439 | I1,1 
Trithionat . 0,233 204 2.4 0,389 240 | 4,1 
Tetrathionat . 0,109 9.6 09 0,184 | ll4 | 1,4 
Pentathionat 0,032 2,8 0,2 0,086 — 563 | 0,5 
Elementar. (0220 19.3 6.9*) | 0.278; 172 | 87%) 
Summe . dL, 138 99,9 1,648 101 8 
Unmittelbar be stimmt | M 139 100.0 1.617 — 100,0 


*) Milliatome. 


etwas zugunsten der letzteren steigt, und selbst im Anfange mit dem 
2,0:4,0 nur wenig hinter dem bei vollstandigem 
Verbrauche des Schwefeleisens in Versuch 4 gefundenen Verhiltnis 
5 zuriickbleibt. Da die Einleitungsgeschwindigkeit des Schwefel- 


Betrage von etwa 


20:42 


dioxyds konstant gehalten wurde, bedeutet das, daB in der Zeiteinheit 
auch annahernd gleiche Mengen Schwefeleisen in Lésung treten. 
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Dies geschieht auf Grund des Vorganges 
FeS —> Fe’ + 8”. (11) 


Die dadurch freiwillig in Lésung tretenden Mengen von 8” sind 
sehr klein; sie werden gesteigert durch die Einwirkung der Wasser- 
stoffionen der schwefligen Saure, welche die Vorgiinge: 

5” + H’ + HSO,’ <— SH’ + HSO,’ (12a) 

SH’ + H’ + 80,” <— H,S + SO,” (12b) 
hervorruft. Neben SH’ und SO,H’ sind danach als erste Reaktions- 
produkte, wenn auch nur in geringeren Mengen, H,S und SO,” zu 
erwarten. Wahrend die ersteren sehr schnell miteinander in 
Wechselwirkung treten, kann Schwefelwasserstoff einerseits mit 
weiter zugeleitetem Schwefeldioxyd bzw. der aus diesem entstehenden 
schwefligen Saure unter Abscheidung von Schwefel reagieren. SO,” 
ist aber gegen die ersten Reaktionsprodukte, Thiosulfat und Tri- 
thionat, bestandig, reagiert aber sehr schnell mit den héheren Poly- 
thionaten. Daraus folgt, daB von den aus dem Schwefeleisen primiir- 
entstehenden Stoffen, H,S und besonders SO,’’ im Anfange der Um- 
setzung eine Zeitlang bestehen bleiben kénnen. DemgemifB wurde 
im Anfange des Umsatzes Sulfitschwefel in der Lésung gefunden. 
SO,” muB freilich auch neben $,0,” entstehen, da dieses im Sinne 
der Bruttogleichung 


SH’ + 11S0,H’ —> 38,0,” + 380,” + 6H,0 (13) 


aus SH’ und SO,H’ gebildet wird.') Danach wire 150,’’ auf 15,0,” 
zu erwarten. In Wirklichkeit ist aber in Versuch 6 die Menge des 
Sulfitschwefels im Verhaltnis zum Trithionat weit gréBer, sie mu 
also jedenfalls auch nach (12b) entstehen. Dann muf hierbei auch 
Schwefelwasserstoff frei werden. 

Leitet man Schwefeldioxyd mit der stets benutzten Geschwindig- 
keit in die iibliche Aufschwemmung von 2g FeS, so ist in der Tat 
schon nach 1 Minute starker Schwefelwasserstoffgeruch bemerkbar und 
ein iber der Lésung angebrachter Bleipapierstreifen wird schwarz. Auch 
unmittelbar nach Beendigung der Versuche 6 und 7 zeigte die Losung 
noch deutlichen Schwefelwasserstoffgeruch, und ein Bleipapierstreifen 
wurde braun. Der Schwefelwasserstoff verschwindet aber schnell 
und vollsténdig, wenn die Lésung sich selbst iiberlassen bleibt; er 
tritt aber sofort wieder auf, wenn aufs neue Schwefeldioxyd auf das 





1) F. Foerster u. E. Kimcue sen, lI. c. 
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noch vorhandene Schwefeleisen einwirkt. Das kann selbst dann noch 
beobachtet werden, wenn bereits 3 Mol SO, auf 2 Mol FeS zur Ein- 
wirkung gebracht waren. Da das rasche Wiederverschwinden des 
Schwefelwasserstoffs auf seiner Einwirkung auf die Polythionate 
beruht, ist es selbstverstindlich, daB je mehr diese sich angereichert 
haben, um so weniger Schwefelwasserstoff sich auch nur voriiber- 
gehend in der Losung halten kann. Dies entspricht auch den Beob- 
achtungen. Verfigte man tiber eine aihnlich empfindliche und schnell 
auszufiihrende Prifung auf SO,’’, so wiirden sicherlich auch kleine 
Mengen dieses Anions unter den unmittelbaren Umsetzungsprodukten 
zu finden sein. 

Der im Anfange der Umsetzung in der Reaktionslésung ver- 
bleibende Sulfitschwefel sollte nach dem Gesagten als SO,” vorliegen. 
Im Hinblick auf die sehr groBe Reaktionsgeschwindigkeit, mit der 
SO,H’ auch auf Schwefelwasserstoff reagiert, ist es sehr unwahrschein- 
lich, daB solange dieser in der Lésung ist, von den Anionen der schwef- 
ligen Siure HSO,’ in irgend gréBerer Konzentration in der Lésung 
iiber merkliche Zeiten bestehen bleibt. Oben wurde schon erwahnt, 
welche Schwierigkeiten im vorliegenden Falle der analytischen Er- 
mittlung der Aziditét der Lésung und damit der experimentellen 
iintscheidung entgegenstehen, wie weit sie etwa vorhandenen Sulfit- 
schwefel als HSO,’ oder als SO,” enthilt. Die Untersuchung der 
Sulfitschwefel enthaltenden Lésungen der Versuche 6 und 7 ergab, 
daB sie gegen Lackmuspapier ganz schwach sauer reagierten und 
etwas mehr als die Halfte des Sulfitschwefels als SO,’’ enthielten. An- 
gesichts der Unsicherheit dieser Bestimmung, und der geringen Wahr- 
scheinlichkeit, da8 wirklich HSO,’ und H,S nebeneinander in der 
Lésung bestehen bleiben, ist in der vorstehenden Ubersicht nur die 
Gesamtmenge des Sulfitschwefels bei den Versuchen angegeben, bei 
denen dieser in der Reaktionslésung nachweisbar war. Fiir die Be- 
urteilung der Sachlage genigt der Nachweis, daB jedenfalls ein groBer 
Anteil des im Anfange der Umsetzung in der Lésung vorhandenen 
Sulfitschwefels als SO," vorliegt, und daB kein Sulfitschwefel mehr 
nachweisbar ist, sobald die héheren Polythionate erscheinen. 

Von den Hauptprodukten der Umsetzung treten Thiosulfat, 
Trithionat und freier Schwefel von Anfang an nebeneinander auf. 
Die reichliche Bildung des Trithionats ist ein Zeichen dafiir, daB in 
Lésung ein Uberschu8 an SO,H’ auf das in Lésung tretende SH’ 
gewirkt hat. Das schlieBt aber nicht aus, daB unmittelbar an der 
Oberflache des sich lésenden Schwefeleisens auch das Umgekelhrte, 
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ein Uberwiegen von 8’ und damit die Entstehung von H,S und 
SO,”, in gewissem Grade eintreten kann. 

Nach dem Auftreten freien Schwefelwasserstoffs ist es nur 
verstandlich, da8 zutretende schweflige Saure sich auch mit diesem 
zu freiem Schwefel umsetzt. Seine Menge nimmt im Fortschreiten 
des Umsatzes zu, aber so langsam, daB sie im Verhaltnis zu den tibrigen 
Produkten der Reaktion stetig abnimmt. Das hat seinen Grund 
darin, daB unter diesen immer mehr die Polythionate als solche 
Stoffe auftreten, die mit der schwefligen Saéure um den Schwefel- 
wasserstoff in Wettbewerb treten. 

Das Hauptprodukt der Reaktion ist, zumal in deren weiterem 
Fortgange, das Thiosulfat; seine Menge steigt dauernd an, und zwar 
zundchst auch verhaltnismébig gegeniiber den anderen Produkten, 
bis es schheBlich unter diesen wieder etwas zugunsten der Poly- 
thionate zuriicktritt, da es nach der Theorie die Quelle des Penta- 
thionats ist. Damit dieses aber mit gréBerer Geschwindigkeit ent- 
stehen kann, mu8 das als Zwischenprodukt der Umsetzung von SH’ 
und SO,H’ anzunehmende SO neben den von der hinzutretenden 
schwefligen Saéure gelieferten H’° auch eine hinreichende Konzen- 
tration von §,0,” vorfinden. Deshalb treten die héheren Poly- 
thionate erst in einem spiteren Abschnitt der Umsetzung auf. 

Bemerkenswert ist, daB das Trithionat, das anfangs, wie die 
Theorie erwarten ]éBt, neben Thiosulfat als einziges Polythionat auf- 
tritt und neben ihm in seiner Menge zunichst kraftig ansteigt, dann, 
wenn die héheren Polythionate erscheinen, zuerst nicht weiter zunimmt, 
um dann in seiner Menge, absolut und relativ, aufs neue zuzunehmen. 
Der Grund hierfiir dirfte darin liegen, daB zunachst, wenn die Be- 
dingungen fiir die Pentathionatbildung giinstig geworden sind, 
dieser Vorgang dem der Trithionatbildung einen Teil des SO 
entzieht. Spater aber, wenn Pentathionat sich etwas  an- 
gereichert hat, ergibt die Wechselwirkung von dessen Anion mit 
den Sulfitanionen im Sinne der Gleichung (9) eine neue Quelle fir 
Trithionat, die ibrigens auch den Verlust des Thiosulfats etwas aus- 
gleicht. 

So kénnen die verwickelten Vorginge in ihrem zeitlichen Ver- 
laufe gedeutet werden. Die Erscheinungen bestitigen die fur die 
Wechselwirkung von SH’ und SO,H’ aufgestellte Theorie, indem sie 
zeigen, daB dank der durch die dauernd erneuerte schweflige Séure 
gegebenen Wasserstoffionenkonzentration als erste Umsetzungs- 
produkte neben Thiosulfat auch Trithionat und freier Schwefel 
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reichlich auftreten, und daB die héheren Polythionate erst erscheinen, 
wenn das zuvor entstandene Thiosulfat bei der durch die schweflige 
Séiure bedingten Wasserstoffionenkonzentration in einer Folge- 
reaktion in die Vorgiange eingreifen kann. 

Beim Vergleich von Versuch 9 mit den Versuchen 1 und 2 fallt 
es auf, dab, obgleich das Verhaltnis der Ausgangsmengen von Schwefel- 
eisen und Schwefeldioxyd das gleiche war, bei Versuch 9 das Ver- 
hiltnis der wirklich in Reaktion getretenen Mengen FeS:SO, = 
2,0:4,2, bei Versuch 1 und 2 aber = 2,0:4,0 war, und zugleich dort 
5,0," und $,0,” zu 43,9 und 24,0, hier zu 47,9 und 19,7°/, unter 
den Reaktionsprodukten auftreten. Der Unterschied der Versuchs- 
ausfiihrung in beiden Fallen liegt nur darin, daB bei Versuch 9 die 
Menge an Ausgangsstoffen und an Lésung die Halfte derjenigen war, 
mit der bei Versuch 1 und 2 gearbeitet wurde. Da zugleich die Ein- 
leitungsgeschwindigkeit des Schwefeldioxyds in beiden Fallen die 
gleiche war, blieben bei Versuch 1 und 2 die in der Lésung ent- 
stehenden Stoffe mit dem Schwefeleisen langere Zeit in Beriihrung 
als bei Versuch 9, sie konnten also auf jenes in stirkerem MaBe ein- 
wirken als hier. Wie aus Versuch 3 hervorgeht, vermehrt sich dabei 
das Thiosulfat auf Kosten von Polythionat. Bei diesem Versuche 
wurde diese Einwirkung nach Abstellen des Schwefeldioxydstromes 
verfolgt. Um zu priifen, wieweit Gleiches auch wihrend des Zutritts 
des Schwefeldioxyds stattfindet, und um zugleich noch weiteren Ein- 
blick darin zu erhalten, wie die mit verschiedener Geschwindigkeit 
verlaufenden und sich iiberlagernden Anfangs- und Folgevorginge 
zusammenwirken, wurde in Versuch 10 der Versuch 9 derart wieder- 
holt, daB nur die Einleitungsgeschwindigkeit des Schwefeldioxyds 
auf 13mgSO,/Min. gegeniiber dem friiheren Betrage von 50mg SO,/Min. 
vermindert wurde, so daB die Reaktionszeit 2 Stunden 52 Minuten 
gegen friiher 44 Minuten betrug (vgl. Versuch 10 5. 39). 

Man sieht aus dem Vergleich mit Versuch 9, daB auch jetzt das 
Verhiltnis der umgesetzten Menge sich zugunsten des Schwefeleisens 
verschoben hat, und da8 dadurch das Thiosulfat auf Kosten des 
Trithionats zugenommen hat. Wenn die héheren Polythionate, im 
Gegensatz zu Versuch 8, diesem Abbau scheinbar nicht unterlagen, 


so kann das sebr wohl dadurch bedingt sein, daB hier bei dauerndem 
Zutritt neuer schwefliger Séure ihre Entstehung den Verlust aus- 
geglichen hat. Bemerkenswert ist, daB die Menge des elementaren 
Schwefels von der Verlingerung der Versuchsdauer unbeeinfluBt 
geblieben ist, ein Zeichen, da seine Einwirkung auf die niederen 
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Versuch 10 








Angewandt g FeS.. . 2,036 
Verbraucht g FeS.. . 1,564 
Angewandt und _ver- 

braucht g SO,. . . . 2,240 
Molverhaltnis FeS :SO,: 
der angewandten Subst. 2,0:3,03 
der umgesetzten Subst. 2,0:3,94 
Reaktionsdauer ... .. 2 Stdn. 52 Min. 

Im Reaktionsprodukte é' °/, des sine 

Schwefel_ als | ”? Umsatzes Millimol 

Thiosulfat. ...... 0,851 50,4 13,3 
Trithionat. ...... 0,285 16,8 | 3,0 
Tetrathionat. ..... 0,204 12,0 1,6 
Pentathionat ..... 0,090 | 5,3 0.6 
Elementar ...... | 0,278 16,5 8,7*) 
ee ee 1,707 |  JOLO 
Unmittelbar bestimmt . 1,689 ~~ = 100,0 


*) Milliatome. 


Polythionate zu langsam verliuft, um eine Verschiebung in dem 
durch die ibrigen Vorginge bestimmten Verhiltnis der Polythionate 
herbeizufiihren. Im ganzen lehrt dieser Versuch, daB auch eine starke 
Verlangerung der Reaktionszeit zwischen den gleichen Mengen 
Schwefeleisen und schwefliger Saiure zwar kleine Anderungen im 
Verhaltnis der Reaktionsprodukte herbeifiihrt, aber das Gesamt- 
ergebnis der Umsetzung nur unwesentlich beeinfluBt. 


It]. Einwirkung erhéhter Temperatur 


Um schlieBlich auch den Einflu8 héherer Temperatur auf den 
bisher nur bei 20° verfolgten Verlauf der Umsetzung zwischen 
Schwefeleisen und schwefliger Séiure zu untersuchen, wurden zwei 
Versuche bei 50° durchgefiihrt. Das Schwefeldioxyd wurde wieder 
mit der Geschwindigkeit von 50 mg SO,/Min. eingeleitet, bei Ver- 
such 11 in dem MaBe, daB bei Anwendung von etwa 2g FeS das 
Molverhiltnis der Ausgangsstoffe nahe an 2FeS:350, lag, bei Ver- 
such 12 so lange, bis alles Schwefeleisen verbraucht war. Die Ergeb- 
nisse der Versuche 11 und 12 waren die folgenden (vgl. 5. 40). 

Der Vergleich dieser Versuche mit Versuch 9 und 4 lehrt, dab 
die Steigerung der Temperatur von 20° auf 50° den Verlauf des 
Umsatzes nicht sehr stark veraindert. In der Hauptsache besteht 
die Wirkung der erhéhten Temperatur darin, da® sie die mit einer 
gegebenen Menge schwefliger Saéure in Reaktion tretende Menge 
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Versuch 11 Versuch 12 

Angewandt g FeS . . 2,036 2.036 
Verbraucht g FeS . . 1,660 2,036 
Angewandt g SO, . . 2,224 3,438 

MolverhAltnis: 
der angewandten Subst. 2.0:3,0 2,0 :4,65 
der verbrauchten Subst. 2.0:3.68 2,0:4,27 
Reaktionsdauer .. . 44 Min. 1 Std. 9 Min. 
Im Reaktionsprodukte . in °/, des “ne ; in %, des) y,-y): 

Schwefel als in g the Penne Millimol | in g LM ee Millimo! 
Schweflige Séure. . . | 0,002 0.1 — 0,141 5,7 4,4 
aa ee — — 0,058; 24 | 18 
Thiosulfat. . . . . . | 1,006 58,6 15,7 0,937 38,1 14.6 
Trithionat. . . . . . | 0,230 13,4 2.4 0,311 12,6 3,2 
Tetrathionat. . . . ./|0,200 = 11,6 1,6 0,523 21,3 4.1 
Pentathionat. . . . . 0,043 25 | 03 0,132 5,6 0.8 
Elementar. ... . . | 0,283 16,5 8.8*) | 0,333 135 | 104*) 
Summe ...... |1,763 | 103,7 2,435) 98,9 
Unmittelbar bestimmt 1,718 | 100.0 2461; 100.0 





*) Milliatome. 


Schwefeleisen erhéht bzw. die bis zu dessen vollstindigem Verbrauche 
erforderliche Menge der Siéiure vermindert, daB sie also die Léslichkeit 
des Sechwefeleisens steigert. Der gréBeren dadurch in der Loésung 
auftretenden SH’-Konzentration entspricht vermehrte Bildung von 
Thiosulfat und verminderte von Trithionat. Dagegen ist die Menge 
der héheren Polythionate wenig veriaindert, nur das Verhiltnis von 
Penta- zu Tetrathionat etwas zuungunsten des ersteren verschoben, 
da mit gesteigerter Temperatur der Abbau durch die Anionen der 
schwefligen Séure schneller verlaufen mu. Gesteigert ist bei An- 
wendung iberschiissiger schwefliger Siure auch die Menge des freien 
Schwefels, was wieder nur eine Folge der gréBeren Léslichkeit des 
Schwefeleisens ist, und der Begiinstigung des Auftretens von Schwefel- 
wasserstoff zuzuschreiben sein dirfte. 


Da8 im ibrigen die Temperatursteigerung von 30° den Reaktions- 
verlauf nur wenig beeinfluBt, hat wohl darin seinen Grund, daB die 
meisten Vorgiinge, vor allem die Primiarvorgiinge zwischen SH’ und 
SO,H’ schon bei 20° mit sehr groBer Reaktionsgeschwindigkeit ver- 
laufen, und daB da, wo diese etwas kleiner ist, wie beim Abbau der 
Polythionate, der Wirkung der Temperatursteigerung auf diese Vor- 
ginge der Umstand entgegenarbeitet, daB das Gleichgewicht 
SO, + H,O ~<—™ H,SO, =—=_H + HSO,’ mit steigender Temperatur 
linksseitig verschoben wird. 
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b) Einwirkung der schwetligen Séure auf Zinksulfid 


Die Untersuchung des Verhaltens des Zinksulfids wurde darauf 
beschrainkt, daB sie dessen Unterschied gegeniiber Schwefeleisen bei 
der Einwirkung der schwefligen Séure zeigen sollte. Daher wurde 
hier bei Versuch 13 nur mit dem beim Schwefeleisen meist benutzten 
Verhaltnis der zur Reaktion gebrachten Stoffe ZnS:SO,= 2:3 
gearbeitet, wobei die angewandte Menge des Schwefelzinks der bei 
den Versuchen 4—12 benutzten Menge von 2,03 g¢ Schwefeleisen 
iquivalent war, und auch das Lésungsvolumen, in dem das Sulfid 
aufgeschwemmt war, 100cm* betrug. Bei Versuch 14 wurde die 
Zuleitung des Schwefeldioxyds bis zur vollstindigen Auflésung des 
Schwefelzinks fortgesetzt. Die LEinleitungsgeschwindigkeit des 
Schwefeldioxyds war die bisher meist benutzte: 50 mg SO,/Min. 
Die folgenden Versuche wurden wieder bei 20° ausgefiihrt. 














Versuch 13 Versuch 14 
Angewandt g ZnS. . 2,254 2,254 
Verbraucht g ZnS. . 1,053 ~~ 46,8 °/, 2,254 
Angewandt g SO, . ., 2,198 5,492 
Molverhaltnis ZnS :SO,: 
der angewandten Subst. | 2,0:2,97 2,0:7,41 
der verbrauchten Subst. | 2,0:6,23 2,0:6,33 
Reaktionsdauer . . . | 45 Min. 1 Std. 42 Min. 

7" 

im | in g ae Millimol | in g mo des | Millimol 
Schweflige Saéure. . ./0,025 = 1,7 0,8 0402 115 | 126 
gia CORRE padres FTE eater) wy) Pa me 
Thiosulfat. . . . . .| 0,259 17,9 4,1 0,471 13,5 7,4 
Trithionat. . . . . . | 0,098 68 | 1,0 0,449) 12,9 4,7 
Tetrathionat. . . . . 0,840 58,1 6,5 1080) 31,0 8,4 
Pentathionat. . . . .|0,210; 1445 | 13 0,718 206 4.5 
Elementar. ... . . | 0,044 | 3.1 | 14*) | 0,263 7.5 8.2 *) 
Summe... 1,476 102,1 3,384 97.0 
Unmittelbar bestimmt 1.446 100,0 3,488 1LOOO 





*) Milliatome. 


Diese Versuche sind mit den an Schwefeleisen ausgefiihrten 
Versuchen 9 und 4 unmittelbar vergleichbar. Sie lehren, daB, der 
geringeren Léslichkeit des Schwefelzinks entsprechend, die auf eine 
gegebene Menge vom zugeleiteten Schwefeldioxyd in Reaktion ge- 
tretene Menge an Schwefelzink sehr viel kleiner ist als die an Schwefel- 
eisen, bzw. daB es eines weit gréBeren Uberschusses an Schwefel- 
dioxyd bedarf, um alles angewandte Schwefelzink zu lésen. Beim 
Schwefelzink treten in jedem Augenblicke verhiltnismifig viel 
weniger S$’ einer neu entstehenden Menge von schwefliger Séure ent- 
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gegen. Das bedeutet Steigerung der jeweiligen Wasserstoffionen- 
konzentration, entsprechend vermehrten Verbrauch von Thiosulfat 
und stirkeres Hervortreten der Pentathionatbildung. Solange daher 
noch, wihrend das Sulfid sich lést, der Wasserstoffionenkonzentration 
der Lésung ein stairkeres Ansteigen verwehrt ist, konnen die Anionen 
der schwefligen Saéure das Pentathionat verhaltnismaéBbig schnell und 
weitgehend zu Tetrathionat abbauen. So ist dieses Salz bei Ver- 
such 13 Hauptprodukt der Umsetzung. Je mehr aber freie 
schweflige Siure bestehen bleiben und damit die H’-Konzentration 
ansteigen kann, wihrend die letzten Teile des Sulfids sich lésen, 
um so langsamer verliuft, wie friihere Erfahrungen gelehrt haben’), 
der Abbau von 8,O,’’, um so mehr davon bleibt bestehen. Vermutlich 
ist auch die vermehrte Aziditét der Lésung die Ursache davon, daB 
bei Versuch 14 die Menge freien Schwefels stark zugenommen hat, 
wohl durch den Vorgang H + $,0,’’—» HSO,’+ 5. Denn die 
beim Schwefeleisen fiir die Abscheidung des freien Schwefels als 
stark mitbestimmend angesehene Entstehung von Schwefelwasser- 
stoff kann bei der langsamen Auflésung des Schwefelzinks diese Rolle 
nur in viel geringerem MaBe spielen und spielt sie auch, wie die 
geringe Menge elementaren Schwefels zeigt, die bei Versuch 13 
gefunden wurde. Das starke Uberwiegen von SO,H’ gegeniiber SH’ 
und deren demgemaB rasche und glatte Umsetzung zu Thiosulfat 
und ‘Trithionat kennzeichnet das Verhalten von Schwefelzink zu 
schwefliger Siure ebenso, wie die friihzeitig und stark einsetzende 
Umwandlung des Thiosulfats in Pentathionat. Dadurch nahert sich 
die Wechselwirkung von SH’ und SO,H’ hier den in Gegenwart 
eines Uberschusses an schwefliger Siure beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in der WacKENRODER’schen Fliissigkeit sich abspielenden 
Vorgiingen. 

Die Temperatursteigerung von 20° auf 50° ergab bei einem 
Versuch, der sonst ganz wie Versuch 13 durchgefiihrt wurde, fast 
ganz die gleichen Mengen der Reaktionsprodukte wie dieser. Deshalb 
kann auf deren naihere Angabe verzichtet werden. Die Léslichkeit 
des Schwefelzinks wird also durch die Temperatursteigerung im 
Verhaltnis zu der des Schwefeldioxyds kaum gesteigert; vielleicht 
beruht dieser Unterschied gegeniiber dem Schwefeleisen darauf, dai 
das durch Schwefelalkali bekanntlich in besonders feiner Verteilung 
abgeschiedene Schwefelzink bei erhéhter Temperatur seinen Ver- 
teilungsgrad vermindert. 


~ 


') F. Foerster u. K. Center, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 45. 
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ec) Binwirkung von schwefliger Saiure auf Mangansulfid 


Fir die Versuche wurde die durch Fallung einer Manganochlorid- 
jésung mit Schwefelnatriumlésung bei gew6hnlicher Temperatur zu 
erhaltende, gelbrosa gefiirbte Form des Schwefelmangans benutzt. 
Davon wurde wieder eine mit etwa 2g Schwefeleisen diquivalente 
Menge einerseits mit Schwefeldioxyd im Verhiltnis MnS:SO, ~ 2:3, 
andererseits bis zur volligen Lésung behandelt. Die Ergebnisse der 
bei 20° ausgefiihrten Versuche sind die folgenden: 





— - _ _ 




















Versuch 15 Versuch 16 

Angewandt g MnsS. . 2,012 2,012 
Verbraucht g MnS. . 1941 ~ 96,5 °/, 2.012 
Angewandt g SO, . . 2,303 2,380 
Molverhaltnis MnS8 :SO, 
der angewandten Subst. 2:3,11 2:3,22 
der verbrauchten Subst. 2 :3,23 2:3,18 
Reaktionsdauer .. . 45 Min. 48 Min. 
Im Reaktionsprodukte . in %/, des | —_ , th ‘in %, des as tei 

Schwefel als abe, Umsatzes | Millimol } in c| Umsatzes Millimol 
Schweflige Sfure. . .) — | — 0.013 0.7 0.4 
Bisulfit ...... .|0,006 Os...) .. Ge 0,005 02 0.1 
iss. .<¢ «= « « « pee O5 | 0.3 — — 
Thiosulfat. . .. . .| 1,452 77,8 | 22,7 1454 753 22,7 
Trithionat .. .. . 0,074 40 | 0,8 0,102 5,3 1,1 
Elementar. . . . . . | 0,352 18,9 | 11,0*) | 0,361 18,7 11,3*) 
Summe..... . ./1,891 | 101,4 1,934 100.1 
Unmittelbar bestimmt | 1,865 | 100,0 1,932 100.0 





*) Miliiatome. 


Bei der Einwirkung der schwefligen Séure auf das verhiltnis- 
maBig leicht lésliche Mangansulfid stehen die verbrauchten Mengen 
der beiden Stoffe nahezu in dem Verhiltnis, wie es die Bruttogleichung 

2Mn$ + 3580, —> 2Mn$,0, +5 (14) 
verlangt, und bei Anwendung einer diesem Verhialtnis entsprechenden 
Menge an Schwefeldioxyd geht schon fast das ganze Mangansulfid 
in Lésung, so daB es nur noch eines kleinen Mehrverbrauchs an 
Schwefeldioxyd bedarf, um alles Mangansulfid umzusetzen. Unter 
den Reaktionsprodukten tiberwiegen Thiosulfat und freier Schwefel 
sehr stark, und beide stehen auch sehr nahe in dem der Gleichung (14) 
entsprechenden Mengenverhiltnis. Daneben tritt nur in untergeord- 
netem MaB8e Trithionat auf, und die héheren Polythionate fehlen ganz, 
da bei dem schnellen Verbrauche der schwefligen Siéure eine zur 
Pentathionatbildung ausreichende Wasserstoffionenkonzentration 
auch nicht voriibergehend lange genug bestehen bleiben kann. Dieser 
rasche Verbrauch der Wasserstoffionen erlaubt, daB von dem durch 
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die Vorginge (12b) und (13) entstandenen Sulfit auch am Ende von 
Versuch 15 ein kleiner Teil noch uibrig ist, wihrend bei vollstandiger 
LLésung des Mangansulfids der kleine Uberschu8 an schwefliger Saure 
naturgem&B kein Sulfit bestehen 1aBt. 

Die Léslichkeit des Mangansulfids ist also groB genug, um mit 
schwefliger Séure eine Wechselwirkung zu erlauben, die der mit 
fertig geléstem Alkalisulfid eintretenden nahezu gleich verlauft. 


4. Zusammenfassung der Versuchsergebnisse 


1. Die Einwirkung der schwefligen Saéure auf von ihr in Lésung 
uberfiihrbare Metallsulfide wie MnS, FeS und ZnS verlaiuft, wenn 
dazu Schwefeldioxyd in eine wiBrige Aufschwemmung eines dieser 
Sulfide eingeleitet wird, die schweflige Séure also langsam und stetig 
einer gegebenen Menge des Sulfids zugefiihrt wird, in verschiedener 
Weise, je nach der Léslichkeit der Sulfide im Wasser. 

2. Die Léslichkeit der Sulfide bestimmt bei gegebener Ein- 
leitungsgeschwindigkeit des Schwefeldioxyds das Konzentrations- 
verhaltnis, in dem SH’, SO,H’ und H° einander gegeniibertreten, 
und danach die bei dieser Wechselwirkung nach friheren Unter- 
suchungen auftretenden Reaktionsprodukte. 

8. DemgemiB gibt das léslichste der genannten Sulfide, das 
Mangansulfid, nahezu ausschlieBlich Thiosulfat und freien Schwefel, 
wie sie bei verhaltnismaéBig starkem Vorwiegen von SH’ und ge- 
ringster H’-Konzentration bei Einwirkung von Schwefeldioxyd auf 
Alkalisulfidlésungen auch auftreten. 

4. Das schwerst lésliche Sulfid, das Zinksulfid, liefert neben 
‘thiosulfat tberwiegend héhere Polythionate, Pentathionat und vor 
allem Tetrathionat; die Umsetzung nahert sich hier in ihrem Verlauf 
derjenigen, wie sie beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
Lésung von schwefliger Siure, also bei stirkstem Uberwiegen der 
H’-Konzentration und geringster SH’-Konzentration auftritt. 

5. Kin mittleres Verhalten zeigt Schwefeleisen, das in seiner 
Léslichkeit zwischen den beiden anderen Sulfiden steht. Hier ent- 
steht am Anfange der Umsetzung vorwiegend Thiosulfat und freier 
Schwefel und daneben stets Trithionat, wie sie auch bei Einwirken 
von SH’ auf iiberschiissiges SO,H’ bei geringer H’-Konzentration 
entstehen. 


6. Erst im weiteren Verlaufe der fortschreitenden Einwirkung 
der schwefligen Saéure auf Schwefeleisen entstehen hier die héheren 
Polythionate unter allmiblichem Zuriicktreten des Thiosulfats. 
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7. Diese Tatsache lehrt, daB die héheren Polythionate erst durch 
einen Folgevorgang aus den unmittelbaren Produkten der Umsetzung 
zwischen SH’ und SO,H’ entstehen, und daB Thiosulfat dafiir der 
Ausgangsstoff ist. 

8. Dadurch wird die Auffassung gestiitzt, daB bei hinreichender 
Wasserstoffionenkonzentration das bei der Wechselwirkung von SH’ 
und SO,H’ primar entstehende Zwischenprodukt SO aus Thiosulfat 
das Pentathionat nach 

SO + 2HS,0,’ —> H,O + 58,0,” 
erzeugt, waihrend zuerst, bevor 8,0,” sich geniigend angereichert 


hat, nach SO + 2HSO,’ —> H,O + 8,0,” 


von den Polythionaten nur Trithionat, und zwar unmittelbar aus den 
Ausgangsstoffen, entstehen kann. 

9. Je gréBer die in der Reaktionslésung jeweils verbleibende 
H’-Konzentration ist, bei um so kleinerer Thiosulfatkonzentration kann 
die Pentathionatbildung einsetzen, wie es bei der Umsetzung des 
Zinksulfids in der Tat der Fall ist. 

10. Der verschiedenen Léslichkeit der Sulfide und den dabei auf- 
tretenden Reaktionsprodukten entspricht das Mengenverhialtnis, in 
dem jedes der Metallsulfide mit Schwefeldioxyd sich umsetzt. Wird 
eine bestimmte, zum vollsténdigen Umsatz auch des léslichsten Sul- 
fids noch nicht ganz ausreichende Menge Schwefeldioxyd mit der 
Geschwindigkeit von 50mg SO,/Min. in eine Aufschwemmung von 
etwa 0,023 Gramm-Formelgewicht der Sulfide in 100 em? geleitet, so 
liegt bei 20° das Verhaltnis MS:SO, fiir MnS bei etwa 2:3,2, fiir FeS 
bei etwa 2:4,2 und fiir ZnS bei etwa 2:6.2. Diese Verhaltnisse steigen 
fiir das gleiche Sulfid nur wenig an, wenn das angewandte Schwefel- 
dioxyd ausrercht, um das Sulfid zum Verschwinden zu bringen. 

11. Wie die Erfahrung beim Schwefeleisen lehrt, verschiebt sic 
das Umsatzverhaltnis etwas zugunsten des Sulfids, wenn die Ein- 
leitungsgeschwindigkeit des Schwefeldioxyds stark verlangsamt oder 
die Temperatur von 20° auf 50° gesteigert wird. Zugleich wird die 
Ausbeute an Thiosulfat etwas erhéht, die an den Polythionaten 
vermindert, weil durch beide MaBnahmen das wirksame Konzentra- 
tionsverhiltnis von SH’ und SO,H’ zugunsten von SH’ etwas ver- 
schoben wird. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1, Juli 1931. 
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Die Wirkung von Schwefel auf das schmelzfliissige 
Gleichgewicht Fe + NiSi0, = Ni + FeSi0, 


Von H. zur STRASSEN 


Die Untersuchung der Reaktion Fe + NiSiO, = Ni + FeSiO,!) 
hatte ergeben, daB deren Gleichgewichtseinstellung das ideale Massen- 
wirkungsgesetz befolgt, wihrend sonst zur Beschreibung von Gleich- 
gewichten zwischen Metallen und Salzen das komplizierte, von 
vAN Laar und Lorenz’) aufgestellte Massenwirkungsgesetz fiir kon- 
densierte Systeme notwendig ist. Dieses Ergebnis lieB sich dadurch 
erkliren, daB ein Gleichgewicht zwischen Metall und Silikat als ein 
sogenanntes ,,verschobenes Gleichgewicht** anzusehen ist: Die eigent- 
liche Reaktion geht zwischen Metall und Metalloxyd vor sich: Fe 
+ NiO = Ni-+ FeO, wahrend die in der Oxydphase vorhandene 
Kieselsiure die Rolle eines ,,Verdiinnungsmittels* spielt (d. h. eines 
Stoffes, der sich nur in der einen Phase lést und mit den Komponenten 
der anderen Phase keine chemische Umsetzung eingeht). Das iber 
die Wirkung derartiger Zusitze vorliegende Tatsachenmaterial laBt 
folvende GesetzmaBigkeiten erkennen: Ein Verdiinnungsmittel be- 
wirkt, ohne sich an der Reaktion zu beteiligen, sowohl eine Ver- 
schiebung der Gleichgewichtseinstellung gegeniiber der des un- 
verdiinnten Systems, wie auch eine Anderung im Charakter des 
Reaktionsgesetzes, indem sich dieses dem idealen MWG niahert. Bei 
dem ,,verdiinnten’* System Fe + NisiO, = Ni-+ FeSiO, ist dieses 
Grenzgesetz schon erreicht.*) Man sollte demnach erwarten, daB 
eine weitere Verdiinnung dieses Systems durch Zusatz eines Stoffes 
zur Metallphase héchstens noch eine weitere Verschiebung des 
Gleichgewichts bedingen, aber den Charakter des MWG nicht mehr 


iindern wiirde. 


') H. zur STRASSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 209. 

2) R. Lorenz, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung. Leipzig 1927. 

*) Es sei hervorgehoben, daB durchweg bei 1—4 Mol Zusatz des Ver- 
diinnungsmittels zu einer Phase das ideale MWG bereits erreicht ist, wo 
also das System noch langst nicht als >,verdiinnt* im Sinne einer ,,verdiinnten 


Lésung** bezeichnet werden kann. 
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Nun ist die von JANDER und RoruscuiLp!) untersuchte Reaktion 
FeS + NiSiO, = NiS + FeSi0, als ein derartiges in beiden Phasen 
verdiinntes System aufzufassen (Oxydphase verdiinnt durch 1 Mol 
SiO,, Metallphase durch 1 Mol $8). Allein das von diesen Autoren 
gefundene Massenwirkungsgesetz weicht erheblich vom idealen ab; 
iiberdies ist auch die Gleichgewichtseinstellung ungewohnlich stark 
gegen die des Systems ohne Schwefel verschoben. 

Da es hiernach fraglich war, ob die Wirkung eines Schwefel- 
zusatzes der eines metallischen Verdiinnungsmittels gleichzusetzen sei, 
d.h. ein Gleichgewicht zwischen Sulfid und Silikat iiberhaupt als 
ein verdiinntes Metall—Silikatgleichgewicht betrachtet werden kénne, 
schien eine erneute Bearbeitung dieses Systems wiinschenswert. 


Die Gleichgewichtsuntersuchungen 


Zunichst soll nur das eigentliche Problem, die Wirkung von 
Schwefelzusitzen auf die Lage der Gleichgewichtseinstellung Fe 
+ NiSiO, = Ni-+ FeSiO,, behandelt werden; die sonstigen damit 
zusammenhangenden Fragen werden dann gesondert besprochen. 

Die Versuchsmethodik ist die gleiche wie friiher. Die metallischen 
und oxydischen Komponenten werden (im molaren Verhiltnis 1 : 1), 
zusammen mit Schwefel (purissimum Merck) fein gepulvert und ge- 
mischt, in einen Pythagorastiegel gegeben, im Tammannofen unter 
Stickstoffzufuhr auf die Versuchstemperatur (etwa 1450°C) erhitzt 
und 20 Minuten lang geschmolzen. Wihrend des Erhitzens wird der 
Schwefel zu Sulfid gebunden, bis auf einen kleinen Rest, der dampf- 
formig entweicht. Die Schmelze spritzt anfangs ein wenig und wird 
allmahlich ruhig. 

Das erstarrte Schmelzprodukt weist nicht drei Phasen auf, wie 
friiher angenommen wurde, sondern nur zwei: Schlacke und metallisch- 
sulfidischen Regulus, dessen Homogenitit stets durch mikroskopische 
Untersuchung des Gefiiges kontrolliert wurde.?) Die beiden Phasen 
sind sauber voneinander geschieden, aber der Regulus ist meist von 
einer festhaftenden Schlackenschicht umgeben, deren Entfernung 
ohne Verletzung des Regulus wegen dessen mit dem Schwefelgehalt 
zunehmender Sprédigkeit nicht mdglich ist; daher laéBt sich das 
genaue Gewicht des Regulus nicht angeben. 





') W. JaANDER und K. Roruscuixp, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 129. 

?) Die Untersuchung des terniren Systems Fe-Ni-S (Teilgebiet Fe-Ni-Ni,5,- 
FeS) durch R. Voaer und W. Torn (Arch. Eisenhiittenw. 3 [1929/30], 769) hat 
vollstandige Mischbarkeit der Komponenten im fliissigen Zustand ergeben. 
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Zur Ermittlung der Gleichgewichtskonzentration wurde in beiden 
Phasen Kisen und Nickel bestimmt, Nickel gravimetrisch mit Di- 
methylglyoxim, Kisen meist maanalytisch mit Permanganat, nur 
geringe Mengen wurden als Oxyd gewogen. 

Die gefundenen Prozentzahlen wurden auf Molprozente bzw. 
Molverhaltnisse umgerechnet. Seien (Fe), (Ni) und (S) die Gewichts- 
prozente, dividiert durch das Molekulargewicht (Prozent § als Diffe- 
renz aus den Werten von Fe und Ni berechnet), so ist Mol-°/, Fe = 
Bh ia sn und Mol-°/, Ni =- son ist , ohne Riicksicht auf die 
(ke) + (Ni) (Ke) + (Ni) 
sonstige Zusammensetzung der Phase; der Schwefelgehalt des Re- 
gulus ist angegeben durch das molare Verhaltnis des Schwefels zur 

(5) 

(Fe) + (Ni) ’ 
Metallphase nur aus Eisen und Schwefel, so wiirde Molverhiltnis § 
direkt den Bruchteil des zu Sulfid gebundenen Metalls bedeuten; die 
Menge des gebundenen Nickels ist aber gréBer, als die Zahl Mol- 
verhaltnis S angibt, denn das Erstausscheidungsprodukt aus der 
Schmelze ist Ni,S,.?) 

Es wurden zwei Versuchsreihen angefiihrt, eine mit verschiedenen 
Schwefelzusitzen bei gleichbleibendem Verhialtnis von Eisen und 
Nickel in der Einwage zur Ermittlung des Grades der Verschiebung, 
die andere gerade umgekehrt zur Feststellung des Charakters der 


Bestiinde die 





Gesamtmenge Metall: Molverhaltnis $5 = 


Gleichgewichtsisotherme. 


Verschiebung des Gleichgewichts. Das Ergebnis der 
ersten Serie zeigt Tabelle 1. 
Wir betrachten zunichst nur die Abhingigkeit der Gleichgewichts- 
Fee, su * Nig 


konstante (letzte Spalte) C = -— -—~ vom Schwefelgehalt des 
Nive, su’ Fes; 





Regulus (2. Spalte). 

Man erkennt trotz der starken Schwankungen zunichst einen 
kleinen Riickgang (bis 0,25 Mol S) und dann einen Anstieg des Wertes 
von ©. Das Minimum wird wahrscheinlich durch andere Faktoren 
vorgetiiuscht, wovon nachher noch die Rede sein soll, so daB man 
sagen kann: steigender Sulfidgehalt des Regulus erhéht die Gleich- 
gewichtskonstante (bis auf etwa den doppelten Wert bei 1 Mol 
Schwefelgehalt), d.h. verringert den Edelkeitsunterschied zwischen 
Kisen und Nickel. 


- — 
—_— 


') K. Bonnemann, Metallurgie 5 (1908), 13; 7 (1910), 667. 
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Tabelle 1 


Verschiebung des Gleichgewichts durch Schwefelzusatz 











preston Regulus Schlacke C10 

Molverh. S | Molverh. S~ Mol-*/, Fe | Mol-°/), Ni 
e — — 9 24 4,73 51S 
9. 0,0625 0.0696 8,64 5,13 5,11 
3. 0,125 0,126 7.93 5,07 4.57 
4. 0,25 0,259 10,24 3.66 4,33 
5 0,50 | 0,475 11,60 3,50 4,76 
6. 0.50 | O,507 8,96 4.09 4,19 
7.2) 0,75 | 0,621 12,83 3,68 5,63 
8. 0,75 0,660 12,64 4,21 6,33 
9, 1,00 0,703 24,24 2,22 7,28 
10.3) 1,00 0,716 22,31 2,34 6,90 
11.4) 1,50 0,96 34,37 1,55 8,22 


Dreiphasengleichgewicht. Um die Verschiebungswirkung an 
einem und demselben Versuch konstatieren zu kénnen, wurde noch 
das Dreiphasengleichgewicht Metall—Sulfid—Silkat untersucht. Die 
hierzu nétige Trennung von Metall und Sulfid gelang nicht durch 
Anderung der Schlackenzusammensetzung, um deren Léslichkeit im 
Sulfid zu erhéhen*) (Orthosilikat statt Metasilikat, Zugabe von Chrom- 
eisenstein FeCr,O,), dagegen fiihrte die Zugabe von etwa 0,05 Mol 
Phosphor zu einer nickelarmen Schmelze (nickelreiche Gemische 
werden selbst in Gegenwart von etwa 0,1 Mol Phosphor nicht ent- 


mischt) zum Ziel: 
Mol- Mol- 


0/ ) 0 72 ’ 
Mol-°/, Fe Mol-"/, Ni verh.S_ verh. P*) © Metall sulfa 
Metallphase. . 89,35 ~=—'10,65 0,081 00988 | 
Sulfidphase . . 91,25 8,75 0,655 0,0078 — (5,66- 10° |» 8- lov’ 
Silikatphase. . 99,93 0,07 — - J . 


Die beiden Gleichgewichtskonstanten (Metall—Silikat und Sulfid— 
Silikat) zeigen einen deutlichen Unterschied, aber nicht ganz so stark, 
wie nach den Werten der Tabelle 1 anzunehmen wire. Die durch 
Phosphor allein bewirkte Verschiebung konnte nicht gemessen werden, 
weil keine einwandfreien Schmelzen zu erzielen waren. 


1) Die zugegebenen Mengen Schwefel sind um etwa 5°/, gréBer, als in der 
ersten Spalte angegeben, um dem Schwefelverlust durch nicht vollstandige Bindung 
technung zu tragen. 

2) Ausgangssubstanzen Ni und FeO, sonst Fe und NiO. 

*) Ausgangssubstanz Fes. 

*) Ausgangssubstanz */, FeS, + '/, Fe. 

5) Ahnliche Beobachtungen bei R. Voce und W. Tony, I. c. 

6) Bestimmung mit Ammonmolybdat; Umrechnung auf Molverhdltnis wie 
bei Schwefel. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 200. 
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twas stirker ist der Unterschied in der Verteilung von Eisen 
und Nickel auf Metall- und Sulfidphase bei den Meteoriten?): 
Mol-°/, Fe Mol-°/, Ni Molverh. 8 Molverh. P 


Metallphase (Nickeleisen). . 91.8 8,2 0.0007 0,0027 
Sulfidphase (Troilit) .. . . 95,7 4,3 0,922 0.0084 


Die Mischungslicke zwischen Metall und Sulfid ist bei meinem 
Versuch bei weitem nicht so ausgeprigt wie in den Meteoriten, wo 
Nickeleisen und Troilit fast quantitativ getrennt sind, aber viel gréBer, 
als in dem reinen System Eisen—Schwefel—Phosphor.?) Zwar zeigt 
die Zusammensetzung zweier koexistierender Phasen 

Metallphase 0,050 Mole S$, 0,203 Mole P auf 1 Mol Fe 

Sulfidphase 0,668 ,, 5, 0,020 ,, P ,, 1 ,, Fe, 
eine Entmischung von dihnlichem Umfang wie mein Versuch, aber 
bei der niedrigen ‘'emperatur von 974°C; 500° héher diirfte die 
Mischungsliicke erheblich kleiner sein. 

Gleichgewichtsisotherme. Zur Aufnahme der vollstandigen 
Gleichgewichtsisotherme wurde ein Schwefelzusatz von 0,5 Mol 
gewahlt. 

Tabelle 2 


(sleichgew icht ke | IP Ss | NiSiO, => Ni a Il, S 2 FeSiO, 








Fe: Ni Regulus Mol-*/, Fe Schlacke Mol-°/, Ni C’-10° 
L, 1:3 0,32 36,48 1,84 
2. 1:2 0.69 23.67 2,15 
3.3) 2:3 2,17 12,66 3,22 
. 1:1] 8,96 4,09 4.19 
5. Ll: 1 11,60 2.50 4,76 
6. 2:1 24,11 0,90 4,71 
7. 33] 50.64 0.43 4,45 
s, 5:1 65,06 0,25 4,88 


Der Wert von C, der im unteren Teil der Tabelle (geringer Nickel- 
cehalt in der Schlacke) konstant ist, fallt mit steigendem Nickelgehalt 
der Schlacke stark ab. Im folgenden Abschnitt wird gezeigt werden, 
daB dieser Abfall durch besondere Komplikationen bedingt ist, daher 
zumindest nicht als Beweis fiir die Ungiiltigkeit des idealen MWG an- 
vefiihrt werden kann. Soweit aber keine Komplikationen vorliegen, 
ist die Giltigkeit des idealen MWG bewiesen. Damit ist auch 


') J. und W. Noppack, Naturw. LS (1930), 757, Tabelle 3. Es ist auffallig, 
da8 Phosphor hier in der Sulfidphase angereichert ist. 

*) R. Voeen und O. pe Vesss, Arch. Eisenhiittenw. 4 (1930/31), 613. 

*) Ausgangssubstanzen Ni und FeO, sonst Fe und NiO. 
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die eingangs aufgeworfene Frage dahin entschieden, da8 sich der in 
der Metallschmelze geloste Schwefel in seiner Wirkung auf die Ein- 
stellung des heterogenen Gleichgewichts wie eln metallischer 
Zusatz verhalt. 

Mit den vorliegenden Ergebnissen sind die Versuchsdaten von 
JANDER und RovTuHscHILD ganz unvereinbar. Zwar kénnte man den 
dort beobachteten Gang der C-Konstanten auf die gleichen Kompli- 
kationen zuriickfiihren, aber die Werte sind von einer ganz anderen 
GréBenordnung, wie eine Gegeniiberstellung zeigt: 


Einwaage Regulus Schlacke 0 
Fe: Ni Molverh.S Mol-°/, Fe Mol-°/, Ni 
Tabelle 2, Nr. 8 i 5:1 0,498 65,66 0,25 4.88: 107% 
J.u. R., Tab. 12—13, Nr.5 1,53: 1 0,61 64,55 9,25 186-107! 


Bei den beiden verglichenen Versuchen ist das Konzentrations- 
verhiltnis von Eisen und Nickel im Regulus das gleiche, in der Schlacke 
dagegen unterscheidet es sich um fast das Vierzigfache. 

Das Eigentiimliche an den Zahlen von JANDER und RoruscHiLp 
ist, daB Eimwage und Analysendaten tiberhaupt nicht zueinander 
passen. Bei der Verteilung einer gegebenen Menge von Eisen und 
Nickel auf eine Metall—Sulfid- und eine S:likatphase reichert sich das 
Nickel im Sulfid, das Eisen im Silikat an. Es muB also die Un- 
cleichung gelten: 

ie) (fey ( 
\ Ni / Silikat Ni caileete. \ Ni Isutta 


j ‘ \ 





und zwar unabhingig von dem Mengenverhaltnis der beiden Phasen. 
Wenn man aber aus den angegebenen Daten diese Quotienten bildet, 
sO wird 

1,53 \ GADD | 
fh 


| | | 
' ( ‘ . - ~ . 
\ W209 Silikat l Einwaage 30,40 Su fid 


Das Eisen miiBte sich demnach in beiden Phasen anreichern, was 
offenbar widersinnig ist. 


Beeinflussung des Gleichgewichts durch Nebenreaktionen 
Bei dem Gleichgewicht Fe + NiSiO, = Ni-+ FediO, ist der 
Austausch zwischen Metall- und Silikatphase praktisch die einzige 
stattfindende Reaktion; daher kommt das ideale MWG so klar zum 
Ausdruck. Die Anwesenheit von Schwefel in der Metallphase hat 
dagegen noch mehrere Nebenreaktionen zur Folge: Kinmal wirkt 
Schwefel reduzierend auf das Silikat; das Ergebnis ist im wesent- 


lichen eine Verschiebung des Mengenverhialtnisses der beiden 
4* 
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Phasen. Zweitens besitzt die schwefelhaltige Metallschmelze ein 
Losungsvermégen fiir Metalloxyd, wodurch eine weitgehende 
(wirkliche oder scheinbare) Anderung der Gleichgewichts- 
einstellung hervorgerufen wird. 

Reaktion des Schwefels mit der Silikatphase. Schwefel 
ist kein indifferentes, an der Reaktion unbeteiligtes Verdiinnungs- 
mittel, denn er vermag sich mit dem Metalloxyd der Silikatphase 
umzusetzen: 5 + 2 (Fe, Ni)O = SO, + 2 (Fe, Ni). Die Reduktions- 
wirkung ist daran zu erkennen, dab mit steigendem Schwefelzusatz 
die im Regulus tatsichlich vorhandene Schwefelmenge (Tabelle 1, 
2. Spalte) hinter der Eimwage (1. Spalte) zuriickbleibt. DaB der 
Grund hierfiir nicht in mangelnder Bindung des Schwefels wahrend 
des Zusammenschmelzens hegt, zeigen die von fertigem Sulfid aus- 
gehenden Versuche 10 und 11. 

Durch die Reduktion braucht an sich die Gleichgewichtsein- 
stellung nicht geiindert zu werden; infolge der stairkeren Reduktion 
des NiO nimmt das Verhiltnis Ni: Fe in der Schlacke ab, dafiir das 
Verhiltnis Fe; Ni im Regulus im gleichen MaBe zu. An der Anderung 
der Konzentrationen der beiden Metalle ist in Tabelle 1 die zunehmende 
teduktion sehr schén zu erkennen. 

Kine nennenswerte Reduktion setzt, wie aus Tabelle 1 ersicht- 
lich, erst bei mehr als 0,5 Mol Schwefelzugabe ein. Nun besitzen 
die Nickel—Schwefelschmelzen mit héherem Schwefelgehalt, als der 
Verbindung Ni,S, entspricht, betrachtliche Schwefeldampftensionen?), 
so daB die Reduktionswirkung der (im wesentlichen aus Nickelsulfid 
bestehenden) Schmelzen mit iiber 0,65 Mol Schwefelgehalt von freiem 
Schwefel herrihrt. 

Aber auch eine Metallphase mit nur 0,5 Mol Schwefel auf 1 Mol 
Metall besitzt noch starke Reduktionswirkung, die sich allerdings 
nur gegeniiber Schlacken mit hohem Nickelgehalt bemerkbar 
macht (Tabelle 2); denn bei Versuch Nr. 1 waren theoretisch etwa 
50 Mol-°/, Ni in der Schlacke statt 36, bei Nr. 2 34°/, statt 26 zu 
erwarten. Hier ist méglicherweise noch der zu Sulfid gebundene 
Schwefel zur Reduktion fahig. 

Stérung des Gleichgewichts dureh  Léslichkeit 
von Oxyd im Regulus. Beim Auflésen eines Regulus, der mit 
einer nickelreichen Schlacke im Gleichgewicht gestanden hat, in 
konzentrierter Salpetersiure hinterbleibt ein schwarzer Rickstand 
von NiO + FeO (unléslich ine PluBsiure, durch Abrauchen mit 


') K. BoRNEMANN, I. c. 
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stellung machen, daB die Anwesenheit vom Oxyd im Regulus im 
wesentlichen durch den Gehalt der Schlacke an Nickeloxyd bedingt 
sein muB; denn die Léslichkeit ist nur merklich bei starkerer Nickel- 
konzentration in der Schlacke (21/,°/, bei 36 Mol-°/, Nickel), wihrend 
in einem eisenreichen Regulus, dessen zugehdrige Silikatphase sehr 
wenig Nickel enthalt, kein Oxyd mit Sicherheit nachzuweisen ist.) 
Wir kénnen diese Feststellung auch so ausdriicken: NiO besitzt einen 
erheblich héheren Verteilungsquotienten zwischen Metall- und Silikat- 
phase als FeO. 

Diese Befund erlaubt uns, eine weitergehende Aussage iiber den 
Molekularzustand von geschmolzenem Ejisen- und Nickelsilikat zu 
machen, als es friiher bei der Untersuchung des Gleichgewichtes ohne 
Schwefel méglich war. Dort konnte der SchluB gezogen werden, daB 
nicht die Metasilikate, sondern héchstens kieselsiureirmere Ver- 
bindungen im SchmelzfluB existieren kénnen. Jetzt folgt aus der 
Anwesenheit von Oxyd in der metallisch-sulfidischen Eisen—Nickel- 
schmelze, daB zumindest das Nickelsilikat in der Schmelze weit- 
gehend in NiO und $10, dissoziiert ist. Ob dagegen Kisenortho- 
silikat (das einzige aus dem Schmelzdiagramm nachweisbare Eisen- 
silikat) oberhalb des Schmelzpunktes disoziiert ist oder nicht, labt 
sich nicht mit Bestimmtheit sagen, da auch in einer reinen Kisen— 
Eisensulfidschmelze eine Léslichkeit von FeO nicht eindeutig nach- 
zuweisen war. 

Welchen EinfluB die Léslichkeit des Oxyds im Regulus auf die 
Einstellung des Gleichgewichtes ausiibt, sei an den vollstindigen 
Daten des Versuches 1 (Tabelle 2) erliutert, bei dem die gréBte Oxyd- 
menge (2,64°/) beobachtet wurde. 


Regulus 
Schlacke 
Met.-sulf. Oxydisch 
Mol-°/, Fe ... 0.31 0.75 63.5 
Mol-°/, Ni... 97,1 1.85 36,5 


Uberraschend ist der groBe Anteil von FeO an dem gelésten Oxyd. 
Die Verteilungsquotienten von FeO und NiO unterscheiden sich nur 
um das Vierfache, wahrend wir einen erheblichen Unterschied, d. h. 
einen kleinen Antei] des FeO erwartet hatten. 

Ferner ist, wie schon bei der Besprechung der Gleichgewichts- 
isotherme (Tabelle 2) hervorgehoben wurde, der fiir die eigentliche 

') Das negative Ergebnis der Priifung auf FeO schlieBt das Vorhandensein 
kleiner Mengen nicht aus, da fiir deren Nachweis (mikroskopisch wie analytisch) 
die Bedingungen nicht so giinstig liegen wie fiir den von NiO. 
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Schwefelsiure aufzuschlieBen). Im Schliffbild ist das Oxyd als dunkle 
Primiarausscheidung sichibar. 

Ohne zuniichst auf das Mengenverhaltnis von NiO und FeO in 
dem gelésten Oxyd einzugehen, kann man die qualitative Fest- 
heterogene Reaktion (zwischen Schlacke und metallisch-sulfidischem 
Anteil des Regulus) geltende C-Wert!) zu niedrig: 

0,31 -36,5 


97,1 - 63,5 


F eye. Su * Nig; 


> , = 1,84-107* (statt etwa 5-107%). 
Nime. su + Hes ; 


~~ oe 
Im folgenden soll versucht werden, eine Erklairung fiir diese Ab- 
weichung zu finden. 
Die Gesamtmenge Hisen, die im Regulus enthalten ist (ohne 
tiicksicht auf metallischen, sulfidischen oder oxydischen Zustand) be- 
triigt 0,81 +-0,75 =1,06 Mol-°/,, die Gesamtmenge Nickel 98,94 Mol-®/,. 
Davon sind im ganzen 0,75 + 1,85 = 2,60 Mol-®°/, als Oxyd vorhanden. 
Nach unseren Erwartungen hitte die Menge des FeO im Oxyd viel 
geringer als 0,75 Mol-°/, sein miissen. Nun laBt sich aber berechnen, 
wie groB der Anteil des FeO sein miiBte unter der Voraussetzung, daB 
die Gleichgewichtseinstellung ohne Léslichkeit von Oxyd im Regulus 
durch den gleichen C-Wert (rund 5-10-%) dargestellt wiirde, wie bei 
den anderen Versuchen der Tabelle 2. Nach dieser Rechnung dirften 


in den 2,60 Mol-°/, gelésten Oxyds nur etwa 0,25 Mol-°/, FeO ent- 
halten sein, was viel besser zu der obigen qualitativen SchluBfolgerung 
paBt, daB ein groBer Unterschied zwischen den Léshchkeiten von NiO 
und FeO bestehen mu. 

Die analytisch gefundene Zusammensetzung des gelésten Oxyds 
kann hiernach erst durch eine sekundire Umsetzung von etwa 
0,5 Mol-°/, in dem Sinne 

NiO + Fe(S) —»> FeO + Ni(S) 
hervorgerufen sein. Ob diese Reaktion bereits in der homogenen 
Metall—Sulfid—Oxydschmelze oder erst bei der Kristallisation 
vor sich geht und ob sie (im ersten Falle) zu einem Gleichgewicht 
fiihrt, laBt sich nicht sagen. Der fiir die Reaktion Fe(S) + NiO = 
Ni(S) + FeO zu berechnende C-Wert 
Fexte, sut Nlox 0,31-1,85 


. . = (, — = ~ ~~ = = 7,.9-1073 
Nine, su* Feox 7” 97,1 -0,75 


ist jedenfalls recht plausibel. 


1) Dieser C-Wert ist nur eine RechnungsgréBe und darf nicht als ,,Gleich- 
gewichtskonstante’* bezeichnet werden, da man nicht weiB, ob die analytisch 
ermittelte Zusammensetzung wirklich einem Gleichgewichtszustande entspricht. 
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Der zu kleine Wert von C,,, erklirt sich dann dadurch, daB 
die Menge des als Metall oder Sulfid vorliegenden Eisens (die allein 
in Cy eingeht) infolge der sekundiren Umsetzung auf weniger als 
die Halfte der Gleichgewichtsmenge herabgesetzt ist. 

Dieses Bild faBt nur die experimentellen Beobachtungen wider- 
spruchsfrei zusammen, ohne eine wirkliche Deutung der Vorgiinge 
zu geben; eine solche ist wegen einiger unbeweisbarer Annahmen, die 
dabei zu machen sind, nicht médglich. Daher soll auf die Frage nicht 
weiter eingegangen werden. 

Es geniigt uns, feststellen zu kénnen: Auch wenn fiir die Gleich- 
cewichtseinstellung einer heterogenen Reaktion, entsprechend den 
bisherigen experimentellen Erfahrungen, das ideale MWG zu er- 
warten wire, treten Abweichungen davon auf, falls eine ungleiche 
Léslichkeit der Komponenten einer Phase in der anderen Phase be- 
steht.*) 

Der Riickgang der Gleichgewichtskonstanten bei kleinen Schwe- 
felazusitzen (Tabelle 1) diirfte ebenfalls der Oxydloslichkeit zu- 
zuschreiben sein. 

Kine nennenswerte Léslichkeit von Sulfid in der Silikatphase 
war nicht zu beobachten. Nach der mikroskopischen Untersuchung 
der Schlacke im Anschliff ist ihr Sulfidgehalt auf etwa 0,1°/, zu 
schitzen. Der EinfluB einer derartig geringen Menge auf die Gleich- 
gewichtseinstellung kann vernachlissigt werden. 


Zusammenfassung 

1. Die Gleichgewichtseinstellung der Reaktion Fe + NiSiO, = 
Ni + FeSi0, erfaihrt durch Anwesenheit von Schwefel eine geringe 
Verschiebung in dem Sinne, dab der Edelkeitsunterschied zwischen 
Eisen und Nickel kleiner wird. 

1) Herr Geh. Rat TamMMANN sprach in einer privaten Mitteilung die Ver- 
mutung aus, daB die von R. Lorenz und Mitarbeitern beobachteten Ab- 
weichungen vom idealen Massenwirkungsgesetz bei Gleichgewichten zwischen 
Metallen und Chloriden durch ungleiche Léslichkeit der Metalle in der Salzschmelze 
hervorgerufen sein kénnten. Nun sind unter den untersuchten Systemen die- 
jenigen, bei denen eine merkliche Bildung von Metallnebeln in der Salzphase zu 
verzeichnen ist (Pb, Cd, Chloride; Sn, Cd, Chloride) sicher zur Priifung des 
Massenwirkungsgesetzes fiir kondensierte Systeme nicht gut geeignet. Immerhin 
ist zu beachten, daB es einige Systeme gibt (z. B. Sn, Pb, Chloride; Sn, Pb, 
Bromide; Zn, Cd, Chloride), die unsymmetrische Gleichgewichtsisothermen er- 
geben, bei denen aber die obenerwahnten Komplikationen durch Pyrosolbildung 
nicht auftreten. 
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2. Soweit keine Komplikationen vorliegen, gehorcht das Gleich- 


gewicht dem idealen Massenwirkungsgesetz. Ein Schwefelzusatz hat 
demnach keine andere Wirkung als ein metallisches Verdiinnungs. 
mittel. 

3. Die vorliegenden Ergebnisse sind unvereinbar mit den Resul.- 
taten, die fruher JANDER und Roruscuitp bei der Untersuchung der 
Reaktion FeS + NisiO, = NiS + FeSiO, erhalten haben. 

4. Schwefel wirkt in Konzentrationen von mehr als 0,5 Mol auf 
1 Mol Metall im Regulus stark reduzierend auf das Metalloxyd der 
Silikatphase. In der Konzentration von 0,5 Mol werden nur Schlacken 
mit hohem Gehalt an NiO noch merklich reduziert. 

5. Die Metallsulfidschmelze besitzt ein betrichtliches Lésungs- 
vermogen fiir NiO, ein weit geringeres fiir FeO. Durch die ungleiche 
Loshehkeit der Oxyde werden Sekundirreaktionen hervorgerufen, 
die in Schmelzen mit nickelreichen Schlacken Abweichungen vom 
idealen MWG bedingen. 

6. Die Anwesenheit von Oxyd im Regulus zeigt, daB mindestens 
Nickelsilikat im Schmelzflu8 in erheblichem Umfang in NiO und 
510, dissoziiert ist. 


Frankfurt a, M., Institut fiir physikalische Chemie der 
Uniersitdt. 


ei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1931. 
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G. Tammann u. H. Elsner v. Gronow. Uber d. spontane Kristallisation usw. 


Uber die spontane Kristallisation unterkihiter Schmelzen 
und iibersattigter Losungen 


Von G. TAMMANN und H. ELsnger v. Gronow 
Mit 4 Figuren im Text 


1. Die Abhangigkeit des spontanen Kristallisationsvermégens von der Unterkiihlung 


Die Bildung eines Kristallisationszentrums in unterkihlten 
Fliissigkeiten kann nur in solchen Bezirken vor sich gehen, in denen 
die mittlere Energie der Molekiile abnorm klein ist. Denn sonst 
wirde durch die frei werdende Schmelzwirme die 'emperatur des 
Kristallisationszentrums iiber die des Schmelzpunktes steigen, wo- 
durch dieses vernichtet wiirde. Wenn die Molekilzahl im Klementar- 
kristall gleich der im Bezirk abnorm kleiner Energie ist, so mub die 


Unterkiihlung mindestens JA t,, = : betragen. Die Wahrscheinlich- 


keit der Bezirke besonders kleiner Energie wird mit der Unter- 
kiihlung stark wachsen. N bezeichnet im Folgenden die Zahl der 
Molekiile in einem Bezirk, in dem ein Kristallisationszentrum ent- 
stehen kann, und m die in der Regel (namlich fiir Unterkiihlungen 
At<At,,) kleinere Zahl der Molekiile im Kristallisationszentrum. 
Je geringer nun die Unterkiihlung ist, um so gréfer muB N sein, 
damit die bei der Bildung des Elementarkristalls freiwerdende 
Schmelzwirme von den tibrigen Molekiilen des Bezirkes aufgenommen 
werden kann, ohne daB dessen T'emperatur tiber die des Sehmelz- 


punktes steigt; da bei der Unterkiihlung 41,, n = N ist, so gilt 
n At 1) 
N oss ‘At,, 


Mit abnehmender Unterkiihlung mu also das Ereignis der Keim- 
bildung deshalb immer seltener eintreten, weil es die Existenz von 
Bezirken mit gréBerem N fordert, und diese werden mit wachsendem 
N immer weniger wahrscheinlich. Denn die Wahrscheinlichkeit, daf 
sich n oder N Molekiile zusammenfinden mit einer Energie, die um 
mindestens A FE kleiner ist als die mittlere aller Molekile, ist 
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‘ .\n on — og fon\H , .. . » tc 
Ww = \W) oder u ym=\w}’, wobel Wy < wv, ist 
log w n (2) 
oder “= — ' 
log Uy N 


Ber direkter Proportionalitat zwischen den Keimzahlen y (in gleichen 
Zeiten und gleichen Mengen) und den durch die Wahrscheinlich- 
keiten gegebenen Zahlen der fiir die Bildung eines Kernes giinstigen 
Molekilanhiufungen gilt bei den Unterkihlungen At und 4t,, 


bey it Wy (3) 
O°V ste --—- Wy» ~ 
Aus den Formeln (2), (8) und (1) erhalt man 
At 
log vat = AF + log (b-v4;,,) — logb. (4) 


Die Werte 6 und b-y,, andern sich nicht fiir eine unverander- 
liche Masse und ein und dieselbe Zeit der Unterkihlung. 

Das bei einer bestimmten Unterkiihlung auftretende Maximum 
der Zahl der Kristallisationszentren erklart sich in folgender Weise. 
Hin Molekiil brauecht zum Ubergang vom isotropen in den anisotropen 
Zustand, in dem es ins Kristallisationszentrum ibergeht, eine gewisse 
mittlere Zeit Az, die mit sinkender Temperatur nach einer e-Funk- 
tion wiichst. Die Anhiufungen von Molekiilen abnorm kleiner 
nergien bestehen nur eine gewisse Zeit AZ, die ebenfalls nach 
einer e-Funktion mit abnehmender Temperatur zunimmt. Wenn 
Az > AZ ist, so verschwindet die zur Bildung eines Keimes giinstige 
Konstellation der Molekiile, schon bevor es zur Ausbildung des Keimes 
kommt. Bestehen dagegen die Molekiilanhaufungen eine langere Zeit, 
als die zur Einordnung in den Gitterverband benétigte (4 z< AZ), 
so wird die Zeitdauer des Anisotropwerdens auf die Kernzahl keinen 
KinfluB haben kénnen. 

Da die Werte Az und AZ um ihre mittleren Betrige schwanken, 
so sinkt die Zahl der Keime bei der Unterkihlung, bei der 4 z = 4Z 
wird, nicht unvermittelt auf Null, sondern es bildet sich ein Maximum 
ihrer Zahl aus. 

Die Priifung der Formel (4) wurde friiher an einer Kernzahl- 
kurve des Piperin') vorgenommen, fiir die bei verschiedenen Tempe- 
raturen nur je eine Zihlung ausgefiihrt worden war. Da die Kern- 
zahl bei ein und derselben Temperatur bekanntlich in gewissen 
Grenzen schwankt, so war es erwiinscht, fir jede Temperatur Mittel- 


') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 410. 
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werte zu erhalten und die Abhangigkeit dieser Mittelwerte von der 
Temperatur mit den Forderungen der Gleichung (4) zu vergleichen. 





: 
Piperonal 
i Das Piperonal wurde zu den Kernzihlungen gewihlt, weil bei 
- ibm die Kernzahl von der Zahl der Aufschmelzungen unabhiangig 
_ ist. Ein kéaufliches Priparat vom Schmelzpunkt 32—34° wurde 
- durch dreifaches Umkristallisieren gereinigt, wobei der Schmelz- 
' punkt auf 36,5° stieg. Das fliissige Piperonal wurde in ein s-férmig 
cebogenes Glasrohr mit einem lichten Durchmesser von 1 mm und 
- der Wandstirke 0,1—0,06 mm eingeschmolzen. Vor jeder Unter- 
_  kiihlung wurde das Rohrehen je 2 Minuten lang in einem Bad von 
- 50° gehalten, darauf je 20 Sekunden lang auf die Temperaturen der 
Tabelle 1 unterkiihit und sehlieBlich wurden bei 382° die noch nicht 
sichtbaren Kerne entwickelt. 

Die KG wachst mit der Unterkiihlung bis 20° Unterkiihlung 
linear auf den Wert 6,5 mm pro Minute an und hat dann von 16° 
bis 0° diesen Wert. 

Bei Unterkiihlungen bis zu 15° tritt immer nur ein und dieselbe 
Form von grobstrahligen halbdurchscheinenden Sphirolithen auf. 

In der Tabelle 1 sind angegeben fiir zehn aufeinander folgende 
Aufschmelzungen die Kernzahlen bei verschiedenen ‘lemperaturen 
und drei verschiedenen Mengen. Die eingeklammerten Zahlen be- 
ziehen sich auf Kerne, die sich dem Anschein nach an Stellen des 
t6hrehens gebildet hatten, an denen schon zuvor ein Kern ent- 
standen war. 

Tabelle 1. 
Piperonal, Schmelzpunkt 36,5° 

0,10 em?® | 0,21 cm?* 0,35 cm?® 

| ’ 
30,59 28,59 | 26,59 | 24,59 21,59) 30,59 28,59 26,5° 24,59 21,5° 30,59 28,59 26,59) 24.5" 
1}0 |3 {10 | 23 | 47 [1 7 | 2 | 48] 91] 2 | 11 | 39 | 83 
2/1 5(2) 11 27 | 51 |2 10 29 | 46 | 98| 4 | 14 | 40 | 82 
3 1(1)/ 4(2)/13(3) 30 | 53 |4 10 23 | 52 |100| 4 | 13 | 35 | 76 
4 I(1) 3 12 (2) 29 49 | 1 S 27 5S LO] 3 13 42 76 

5 0 |6(1)\15(3) 28 | 50 |2 (13(1) 26 56 96) «1 OT) 4B 7 

6 1 | 5(1)|15 28 | 52 |4(2)|12(2)) 30 | 53 97) 2 | 16 | 41 | 78 
7 0 | 6(1)/12 22 | 54 |3(1)|/14(2)| 25 | 52 | 90| 1 Ws 39 | 8! 
8/0 |5(2)|14(1) 26 | 54 |3(1)/11(2) 27 | 53) OF) 2 | 12) 42 | 84 
9 0 3 (16 32 | 57 |2 14 (1) 23 52 99 3 16 40 s4 
10 |2(1)|5  |17(2)) 29 | 53 |3 [13 | 23 | 55 | 104) 3 14 | 45 | 80 
‘m «0,6 | 4,5 {13,5 27,4 [52 12,5 (11,2 (25,7 52,5 [97 2,5 [14,1 (40,6 | 79,8 
g — | 1,18 | 2,27) 3,06) 2,87) 1,05 | 2,44 2,54 3,55) 4,40 1,08 1,91) 2,71 3,62 
&Zm_ — 0,26) 0,17 0,11) 0,06) 0,42 0,22) 0,10 0,07) 0,05 0,43 0,14 0,07 0,05 
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Wenn S die Summe der Quadrate der Abweichungen der ein- 
zelnen Bestimmungen vom Mittelwert, m die Anzahl der einzelnen 
S 
ners He 
sezeichnet z,, das Mittel der 10 Kernzahlen, so muB der relative 
mittlere Fehler e/z,, mit wachsender Kernzahl abnehmen, da die 
Bildung eines Kerns (Kristallisationszentrums) ein nicht notwendig 
eintretendes Ereignis ist. ‘ 


Versuche bedeutet, so ist der mittlere Fehler: « = 


. 
‘, 
w 


Mit sinkender Temperatur wiichst die Kernzah] sehr stark an, 
so daB bei 14° in 20 Sekunden schon etwa 8300—500 Kerne entstehen. i 
Durch Verkleinerung der Expositionszeit kénnten die Zihlungen noch FF 
zu gréBeren Unterkiihlungen fortgesetzt werden, aber dann wiirde 
der Fehler in der Expositionszeit stark auf die Kernzahl wirken. 
Kine Zihlung der Kerne bei sehr groBer Kernzah] nach vollstandiger 
Kristallisation der Schmelze ist nicht durchfiihrbar, weil bei groBen 
Kernzahlen die peripheren Kerne die zentralen verdecken. Nur bei 
kleinen Kernzahlen wire dieses Verfahren anwendbar. 

Bei der Priifung der Gleichung (4) braucht man den Wert 4 t,, 
gleich der Schmelzwirme durch die spezifische Warme nicht genau 
zu kennen. Es geniigt, fiir A t,, den Wert von 100° anzunehmen und 
mit ihm aus den »,,-Werten die beiden Konstanten zu berechnen. 
Denn fiir Variationen von A t,, kann die Konstante log b-y,,. immer 
so gewihlt werden, daB sie den Beobachtungen geniigt. In der folgen- 
den Tabelle sind die gefundenen und die mit den in den Tabellen 
angegebenen Konstanten berechneten Kernzahlen zu finden. 


Tabelle 2 














0,10 cm*, log 6: "4. = — 0,18. 
log b = — 2,93 
= 16,6 12,5 10.0 8,3 6,7 4,4 
Af 
y gef. 0.6 4,5 13.5 27,4 52 120 
y ber. 0,6 4,8 13,5 26,9 | 53,7 107 
0,2lcem*. log b-», te = — 0,17. 


y gef, 9.5 11,2 25,7 | Cas | 97 | 220 
vy ber. 2,1 10,5 27,5 5 | WwW | 106 
0,25em*. log b-v,,. = — 0,18. 
log b = — 3,40 
y gef. 2,5 14,1 --~406 79,8 178 480 


39,8 
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Die Ubereinstimmung der gefundenen und der berechneten 
Werte ist eine befriedigende. 

Wenn die Sphirolithe sich unter 0° bilden, so sind sie feinstrah- 
liger und daher weniger durchscheinend, erscheinen daher weiBer. 
Ihr Schmelzpunkt und ihre KG. unterscheidet sich aber nicht von 
den grobstrahligen halbdurchscheinenden iiber 0° gebildeten Sphiiro- 
lithen. Nur zweimal wurde bei 0° die Bildung eines Kerns beobachtet, 
der eine viel gréBere KG. besaB, nimlich 12,6 mm/Min., als die 
normale, die zwischen 0° und 20° 6,5 mm betrit. 

Bei schneller Unterkiihlung auf —79° erstarren kleine Mengen 
Piperonal glasartig. 


Piperin 


Die Kernzahl des Piperins sinkt nach jeder Aufschmelzung des- 
selben. Daher hat es nur einen Sinn, die Abhingigkeit der Kernzah| 
von der Temperatur fiir dieselbe Anzahl von vorangegangenen Auf- 
schmelzungen anzugeben. 

Das kaufliche Piperin hatte einen Schmelzpunkt von 128°, durch 
dreimaliges Umkristallisieren aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt 
auf 129,0°. Je 1 cm? fliissiges Piperin wurde in Réhrehen von 4 mm 
Durchmesser, 9 ecm Linge, 0,3 mm Wandstirke eingeschmolzen. 
Die Aufschmelztemperatur betrug 134—135°, die Expositionszeit 
10 Stunden. Die Entwicklung der Kerne beanspruchte etwa 
4 Minuten. Bei der Entwicklung der Kristallisationszentren bildete 
sich immer nur eine Art von Sphiarolithen. 

In der Tabelle 3 sind angegeben die gefundenen und die nach 
Formel (4) berechneten Kernzahlen nach einer Reihe von Aufschmel- 
zungen. Man sieht, da8 die Kernzahl mit jeder Aufschmelzung ab- 
nimmt, daB aber fiir dieselbe Anzahl von Aufschmelzungen die 
Formel (4) die Kernzahl in Abhingigkeit von A t,,/d t wiedergibt. 

Die Abnahme der Kernzahl mit der Zahl der Aufschmelzungen 
weist darauf hin, da6 im Piperin bei 135° schon irgendeine Zersetzung 
vor sich geht. Auch die KG. nimmt mit der Zah] der Aufschmelzungen 
ab. Sie betrug nach der ersten Aufschmelzung 0,2 mm/Min., nach 
der sechsten 0,1 mm/Min. und nahm bei weiteren Aufschmelzungen 
noch weiter ab. AuBerdem wurde die schwach griinlichgelbe Farbe 
des fliissigen Piperins mit der Zah] der Aufschmelzungen zitronengelb. 
Beim Piperonal dagegen iindert sich die Kernzah] mit der Zahl der 
Aufschmelzungen nicht, vielleicht infolge der niedrigen Aufschmelz- 
temperatur (50°). 
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Tabelle 8 


Piperin. Sechmelzpunkt 129,0°. Kernzahlen vy in 1 em‘, 








Zahl d. Auf. 1° 80° | 78° 75,59 74° | 72° 
hmelennce logb-v,, log b 
CREBCISUNESN At: 4t | 2,04 | 1,96 | 1,87 | 1,82 | 1,75 _ 
| gef, 1] 37 I8sO0)— 8810-1200 _ 70 15.32 
ber. ll 40 166 398) 1100 ‘s — 15,32 
2 gef, ‘ 32. 150 240) 1000 
on 7 4 
ber. 10 |} §©35 | «155 |) 3389! 912 €,5 14,90 
3 gef, Ss 29 128 206 ©6940 _ ' 
ber. 9 33 | 128 282) 760 6,4 — 14,63 
; gef. 6 | 28 | 120 | 215 | 780 Ale mo 
ber. Ss Ae’ Lov DI 646 CL4 — 14.56 
5 gef. 7 2] ll) 6174.) 580 - . 
ber. 7 | 24 | $9) 199 562 Bf. | ae 
6 get. 3 7 103 125 510 i 
ber. 5 | 19 | 71 | 158 | 447 i Mihi. xg 
7 get, 2 I] 87 110 450 3 - 
ber. 3 | 13 | 55 120) 380 40 | — 4688 
s vef, 2 s 63 103 370 — 15.70 
her. » te 46 | 15 355 i. — oO, 4 


Auch bei anderen Wohlenstoffverbindungen ist eine deutliche 
\bnahme der Kernzahl mit der Zahl der Aufschmelzungen fest- 
zustellen, wie z. Bb. beim Betol (ft, = 95°). 

Wenn sich in einem Molekilkomplex abnorm kleiner Energie, in 
dem sich ein Kristallisationszentrum bilden kann, ein fremdes Molekiil 
befindet, so ist es verstindlich, daB die Anwesenheit dieses fremden 
Molekuls die Gruppierung der anderen Molekiile zu einem Kristalli- 
sationszentrum behindern kann. Die seltener auftretende Erhéhung 
der Kernzah!l durch Beimengungen kénnte in manchen Fallen auf 
die Bildung einer neuen Molekilart groBen Kristallisationsvermégens 
zuruckgefiihrt werden. 

Zusammenfassend darf man wohl sagen, daB die aus der Theorie 
der Kernbildung sich ergebende Gleichung (4) durch die Erfahrung 
bestatigt wird. 


Die spontane Kristallisation ibersattigter Losungen in Abhangigkeit 
von der Obersattigung 


Bei der Kristallisation ibersaéttigter Lésungen ist die KG. haufig 
recht betrachtlich. Daher kann man nicht wie in unterkihlten 
Schmelzen mit kleiner KG. die in einer bestimmten Zeit und in einem 
bestummten Volumen entstehenden Kerne zaihlen, sondern muB sich 
darauf beschriinken, die Zeit zu bestimmen, die bis zum Erscheinen 
des ersten Kerns verstreicht. 

Ks wurden bei verschiedenen Temperaturen (80°, 40°, 60°, 80°) 
vesittigte Lésungen von Kaliumbichromat hergestellt und je 6¢ 
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dieser Lésungen in Reagenzrohre gebracht, die darauf zugeschmolzen 
wurden. Diese Rohre wurden dann in einem geriihrten Wasserbad 
um verschiedene Betrige 4¢ unter die Temperaturen der Sittigung 
unterkiihlt, und nun wurden die Zeiten bestimmt. die bis zum Er- 
scheinen des ersten Kerns verstrichen. Diese Zeiten sind in der Ta- 
belle 4 zusammengestellt. Fir jede Unterkiihlung 4¢ unter eine der 
vier Gleichgewichtstemperaturen 30°, 40°, 60°, 80° wurde in der 
Regel fiinfmal die Zeit bis zum Erscheinen des ersten Kerns bestimmt. 
Diese Zeiten sind in der Tabelle nach ihrer GréBe geordnet. Zum 
SchluB sind die Mittel aus den beobachteten Zeiten angegeben. In 
der Tabelle 4 sind ferner angegeben die den Unterkiihlungen ent- 
sprechenden Ubersiittigungen, ausgedriickt in Gramm Bichromat auf 
100 g Lésung. Diese Ubersittigungen wurden der von anderen!) bereits 
festgestellten Loéslichkeitskurve entnommen. 
Tabelle 4 


Zeiten in Minuten, die bis zum Erscheinen des ersten Kernes in 6¢ Kalium- 
bichromatlésung verstreichen 

















Temp. der 2090 40) 
Sattigung 

At 5° as 10° |12,5° 14° | 16°; 2° O° 7° | 11° | 14° | 16° 
Ubersattig. | 2,3 3,2 (4,5 5,5 | 59/68 1,0 25/135 55) 68 78 
180 15 12 9 2 l 60 35 IS z2\2 I 
1I80, 20) 168 4 l 70; 3@€; 18 5 | 2 
200 45) «17 14 «10 2 | 130) 60) 27 8 3 | 
240 120 60 4) 10 2 240;' 62) 4 Is | 3,5 2 
— | 200; 8 | 64; 17|] — | 400) 75 | 56) 27) 5 2 
ee ee ee en ae » | 32 | 5 2 


Mittel 200) 80, 40 27° 85/1,5 180 54) 32) 1) 3 1,5 








ao oe G0 800° 
Sattigung 
At 30 | Go | 0 10° 120 14° 15° 20 5.5? 102 
Ubersattigz. 1.46 | 3.3 | 44 | 55 | 65 | 7.6 | O8 16 | 3.0 | 55 
wi sts Tt 8s 33 | 7 9 3 
31 10 8,5 | 6 7 l 34 7 4 
50° tI y 6 of) 2 38 640 27 5 
146°: 17 19 13 1] 5 2?0) 77 29 1 
170 O5 60) 36 20) 6 IH) | RS 5] 19 
oues -_ - : S4 
Mittel | 84/ 30 | 20 | 13| 10 | 3 | 145| 49 | 25 8 


1) R. Kremers, Pogg. Ann. 92 (1854), 499; I. Koppert u. R. BLUMENTHAL, 
Z. anorg. Chem. 53 (1907), 263; M. Le Biane u. W. Scumanpt, Z. phys. Chem. 
77¢ (1911), 623; Fr. FrOrrmany, Z. analyt. Chem. 73 (1925), 21. 














64 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 200. 1931 


Stellt man die zu den verschiedenen Ubersittigungen gehérigen 
Zeiten bis zum Erscheinen des ersten Kerns graphisch dar (Fig. 1), 
so sieht man, daB gleiche Ubersittigungen nicht gleiche Zeiten bis 
zum Erscheinen des ersten Kerns bedingen. Vielmehr wachsen diese 
Zeiten mit abnehmender Temperatur der Sattigung an. Diese Regel 
wirde auch fiir gleiche Unterkiihlungen bestehen bleiben, besonders 
in dem Fall, wenn wie hier die Léslichkeitskurve durch eine Gerade 
dargestellt werden kann. Um aus den Ubersittigungen der Fig. 1 
die entsprechenden Unterkihlungen 
abzuleiten, sind jene mit 1,9 zu mul- 
tiplizieren. Dadurch wiirde sich die 
teihenfolge der Kurven fiir verschie- 
dene Sattigungstemperaturen nicht 
iindern. 

Mit wachsender Ubersittigung 
oder wachsender Unterkiithlung nimmt 
fiir jede Sattigungstemperatur der 
Lésung die Zeit bis zum Erscheinen 
des ersten Kerns ab. Das bedeutet, 
Fie. ] daB mit wachsender Ubersittigung 

oder wachsender Unterkiihlung die 
Zahl der Keime in gleichen Zeiten zunimmt. Das wiirde den Er- 
fahrungen iiber die spontane Kristallisation in unterkiihlten Schmelzen 


<00+- 


700 - 


+/Minuten 











entsprechen. 

Bei den unterkiihlten Schmelzen haben wir nur einen Gleich- 
gewichtspunkt der Kristalle mit der Schmelze, den Schmelzpunkt. 
Die Kernzahlen gehorchen einer fiir jeden Stoff charakteristischen 
Funktion der Unterkiihlung unter diesen Schmelzpunkt. Dagegen 
sind alle Punkte der Léslichkeitskurve soleche Gleichgewichtspunkte, 
und fiir jeden dieser Punkte besteht eine andere Funktion der Kern- 
zahl in Abhingigkeit von der Unterkihlung. 

Aus folgendem Grunde sollte in Ubereinstimmung mit der Er- 
fahrung die Zeit bis zum Erscheinen des ersten Kerns mit zunehmender 
Sittigungstemperatur fiir gleiche Ubersittigungen kleiner werden. 
Die Zeitdauer Az des Anisotropwerdens eines Molekiils wird mit 
sinkender Temperatur ahnlich wie in den unterkiihlten Schmelzen 
zunehmen. Gleichzeitig werden aber die zur Bildung eines Keims 
notwendigen Anhiufungen von Molekiilen abnorm kleiner Energie 
bei héherer Sittigungstemperetur wegen der lebhafteren Warme- 
bewegung der Molekiile in der Lésung nur eine kleinere Zeit 4 Z be- 
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stehen kénnen. Nimmt aber 42 im Mittel mit wachsender Tempe- 
ratur stirker ab als 4Z, so wird mit wachsender Sittigungstempe- 
ratur die zur Bildung eines Kerns giinstige Konstellation lingere Zeit 
hestehen bleiben, und daher wird die Zeit bis zum Ersecheinen des 
ersten Kerns mit wachsender Sattigungstemperatur abnehmen. 


Die durch Reiben erzwungene Kristallisation ibersattigter Losungen 

Die Ausscheidung von Kristillehen aus tibersiittigten Weinstein- 
ldsungen laBt oft lange auf sich warten. Reibt man aber die Wand 
des GefaiBes, in dem sich die Lésung befindet, mit einem Glasstab. so 
secheiden sich Kristaéllchen an den Stellen, tiber die der Glasstab ve- 
fahren ist, aus. W. Ostwatop!) hat diese Erscheinung auf die Ver- 
teilung von Bruchstiicken noch nicht sichtbarer Kristéllehen auf der 
Spur des reibenden Stabes zurtckgefithrt. Durch das Anwachsen 
dieser unsichtbaren Teilchen tritt die Spur des Stabes nach einiger 
Zeit deutlich hervor. Diese Deutung trifft jedenfalls in vielen Fallen 
zu. Es entsteht aber die Frage, ob immer die Begiinstigung kristal- 
liner Ausscheidung durch Reiben in dieser Weise gedeutet werden 
kann, oder ob es auch Faille gibt, in denen das Reiben einer Glaswand 
mit einem Glasstabe die Bildung von Kristallisationszentren be- 
giinstigt. Um diese Frage zu entscheiden, wurden tbersiittigte Lo- 
sungen solcher Stoffe gewahlt, in denen die sich bildenden Kristalle 
schnell wachsen, mit emer linearen Geschwindigkeit von mindestens 
1 em/Min. In solchen Fallen erkennt man schon eine Sekunde nach 
dem Reiben die sich ausscheidenden Kristillehen mit unbewaffnetem 
Auge. Hierbei kann man eine Impfwirkung von Kristalltrimmern, 
die am Reibstab oder an der GefiBwand haften, in folgender Weise 
ausschlieBen. In die ungesittigte erhitzte Lésung wird das Reib- 
stibchen, ein Glasstab von 2mm Durchmesser, eingefiihrt, und der 
untere Teil des Probierglases in Wasser von bestimmter Temperatur 
gebracht, wodureh der untere Teil der Lésung iibersittigt wird, der 
obere aber noch ungesattigt ist. Darauf reibt man mit dem Glasstab 
am unteren Teil der Wand des Probierglases. Wenn sich lierbei 
Kristillehen ausscheiden, so kann wohl nur das Reiben die Bildung 
der Kristallisationszentren bewirkt haben. 

Fiir die Lésungen folgender Stoffe in Wasser sind angegeben die 
Temperaturen der Sittigung ihrer Lésungen, die Unterkuhlungen 41 ¢, 
bei denen durch Reiben innerhalb von 5 Sekunden die Kristallisation 


1) W. OstwaLp, Chemie II, 2. Verwandtschaftslebre, I. Teil, 5, 7108f. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 200. J 
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herbeivefuhrt werden konnte und die Temperaturen, bei denen die 
spontane Kristallisation nach etwa 1 Minute eintritt. 


‘Tabelle » 





Temperatur der tf in °C Temp. d. spontanen 

Sattigung in °¢ Kristallisation in °C 
Natriumnitrat...... ot) D 42? 
Kaliumbichromat . . . . 30 12 IS 
Nickelsulfat a wy j ww 14 30 
Kaliumjodid itt “ds TD 5 32 
Hvdrochinon . . . x 4 Hi) 2 37 
Brenzkatechin . 4% Hi) ) 33 
(ixalsaure = tek ar a 300 u. 40 2 27 u. 37 
Werstein ib! Kec en ae 30) 10 IS 
Trinitrokresol . . . . . yO 1? 30) 


Ber den LoOsungen der aufgezihlten Stoffe ist ee deutliche Er- 
hohung des spontanen WKristallisationsvermégens dureh Reiben der 
(rlaswand festgestellt. Es muB aber betont werden, daB in den tiber- 
siittigten Losungen von 56 Stoffen die Kristallisation ihrer tiber- 
siittigten Losungen dureh Reiben micht begiinstigt wurde. Von diesen 
Stoffen seien folgende genannt: Natriumthosulfat, WKupfersulfat, 
Vinmoniumehlorid, Bromkalium, Resoreim, Pikrinsiure. 

\uf eime Ermedrigung der Léshehkeit durch Steigerung des 
Druckes beim Reiben kann die Begiinstigung der Kernbildung dureh 
Reiben nicht zuruckgefihrt werden. Denn fiir die folgenden drei 
Salze, ber denen das Reiben die Kernbildung begiinstigt, wird dureh 
Druck die Loéshehkeit micht ermedrigt, sondern sogar erhodht. 

Fir die Anderung der molaren Léslichkeit s mit dem Druek und 
der Temperatur gilt die Beziehung?) 

ds A|\ ‘ T dg 
dp L, et ee 
wo 11. die Volumenverminderung in Kubikzentimeter bei Auf- 
losung von 1 Mol Salz in einer sehr groben Menge gesattigter Losung 
ist und L, die entsprechende Losungswirme in mechanischem Mab, 
do. he. die in keal ausgedriickte L6ésungswirme ist noch mit 
12700 em/kg zu multiplizieren. Fur das Verhaltmis von Druck- und 
Temperaturwirkung auf die WKonzentration der gesittigten Loésung 
ds ds Al. T 
d p dt ag L 


2 


erhalt man die in der Tabelle angegebenen Werte. 


') KE. v. SracketpersG, Z. phys. Chem. 20 (1896), 340. 
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Temp. d. iY r L ds ds 
Sattigung ‘ in keal d pdt 
Kaliumbichromat ... . 30° 6.0 0M) 16.7 O20 
Kaliumjodid ...... 4° 2,7 310 5 OMISo 
Natriumnitrat. ..... He 2s 3) 5 OAM? 


Kine DruckerhéOhung von 1 kg em? erhéht die Loéshehkeit nur 
wie eine Temperaturerhéhung von 0,003° bis 0,004°. Man darf also 
erwarten, dab beim Reiben die Unterkiithlung durch Druckerhohung 
um héchstens 1° vermindert werden wird. 

Kinen Grund fiir das Ansteigen der Kernzahl durch Reiben dart 
man wohl in der Begiinstigung des Anisotropwerdens der Molekule 
durch Reiben erblicken. Wird durch Reiben die zum Anisotropwerden 
eines Molekiils notwendige Zeit A 2 verkirzt, wihrend 17, die Zeit 
des Bestehens einer fiir die Bildung eimes Kristallisationszentrums 
vinstigen Konstellation der Molekule, sich nicht wesentlich dindert, 
so mub die Kernzahl ansteigen. 

Zur Erklirung der durch Reiben bewirkten Erhéhung der IWern- 
zahl kénnte auch herangezogen werden die erhebliche mechanische 
Beanspruchung einzelner Molekiile beim Reiben. Man weili von der 
Kaltbearbeitung her, daB mechanische Beanspruchung die Atombiille 
selbst verindern kann, erkenntlich an der durch Kalthbearbeitung ge- 
legentlich bewirkten Farbanderung. Kame diesen durch Beanspru- 
chung verinderten Molekiilen eine gréBere Vorhebe zur Kimordnung 
in den Gitterverband zu, so wire damit die Erhéhung der WKernzahl 
durch Reiben verstindlich gemacht. 

(regen diese Auffassung lebe sich der Kimwand erheben, dali die 
beim Reiben beanspruchten Molekiile in der wiBrigen Losung sofort 
nach Aufhéren der Druckwirkung in den Normalzustand zuruck- 
kehren und da®B daher eine VergréBerung der WKernzahl durch diese 
.. Kaltbearbeitung’* sehr unwahrscheinlich ist. Demgegeniiber lehrt aber 
die Erfahrung, daB auch in Lésungen Molekile eine groBere nergic, 
erkenntlich an héherer Reaktionsfaihigkeit, beibehalten k6énnen. 

Lésungen von As,O,-Glas und von oktaedrischen As,O,- Kristallen 
reduzieren eine Goldechloridlésung mit verschiedener Geschwindigkeit.?) 
Losungen, aus diesen Kristallen hergestellt, mit 1g As,O, um Liter, 
bediirfen zur Erzielung gleicher Triibung in ihrer Mischung mit einer 
AuCl,-Lésung der fiinffachen Zeit (90 statt 18 Sekunden), wie die 
Ldésung aus Glas gleicher Konzentration. Die héhere Reaktionsfahig- 
keit der aus Glas hergestellten Lésung kann durch Kochen auf die 


') EK. Jencker, Z. anorg. u. allg. Chem. IS2 (1929), 314. 
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veringere der velosten Kristalle herabgedruckt werden. Bel Zimmer- 
temperatur halt sich jedoch die erhéhte Reaktionsfahigkeit langere Zeit. 

Ferner ist bekannt!), daB die Kernzahl im unterkihlten Piperonal 
mit der Zeit, wahrend der die Schmelze auf eine Temperatur uber den 
Schmelzpunkt erhitzt worden war, abnimmt, und dab mit steigender 
lemperatur dieser Erhitzungen die Kernzahl abnimmt. MHieraus 
folut, da’ Molekitile, die die Faihigkeit zur Kernbildung haben, sich in 
Schmelzen auch oberhalb des Schmelzpunktes langere Zeit halten konnen. 

Daher besteht die Moéglichkeit, dab den beim Reiben durch immer- 
lin betrachthehe lokale Drucke beanspruchten Molektilen eine grobere 
Neigung zur Kinordnung in das Gitter zukommt, oder dab die dureh 
Reiben der Glaswand hervorgerufene Anisotropie, nachweisbar dureh 
den Diehroismus eines auf ihr erzeugten Methylenblauspiegels, die 


luntstehung von Kristallisationszentren begiinstigt. 


Die Impffahiqkeit kleinster Kristallfragmente 

W. Osrwanip?) suchte die Frage zu entscheiden, bis zu welcher 
Grobe Wristallfragmente noch Impffahigkeit besitzen. Er verrieb 
die zu untersuchenden Kristalle mit Milehzucker oder Quarzmehl, 
verdunnte unter Weiterverreibung die Mischung sukzessive mit der 
neunfachen Menge dieser Stoffe und prifte gleiche Mengen, 0,2 mg, der 
einzelnen Mischungen auf ihre Impffaligkeit. 

W. OstwaLp’s Resultate sind in folgender Zusammenstellung 


\\ iedergegeben. 


Verreibung der Nr. 


Verrieben mit Noch wirks. nicht mehr wirks. 

1. Chromalaun Milchzucker s lo 

2. Seignettesalz nicht angegeben 4 LI} 

3. Natriumchlorat Quarzmeh| 5 6 

t. Salol Quarzmehl! oder 5 6 
Milchzucker 

5. Natriumthiosulfat Quarzmeh| S 10 

6. Borax Quarzmeh! 7 S 


\us diesen Versuchen zog W. Ostwaxup den SchluBb, daB Kristall- 
fragmente unter eimer gewissen GréBe die Impffahigkeit verlieren. 
Dieser Schlu®B wire nur richtig, wenn die von W. Ostwa.p still- 
schweigend gemachte Voraussetzung zutrifft, dab die Kristallfrag- 
mente des auf seine Impfwirkung zu untersuchenden Stoffes gleichmaBig 


in dem Gemenve verteilt sind. Diese Annahme trifft aber micht zu. 


denn die Verteilung der fraghchen Kristallfragmente ist nicht eine 


') P. Orumer, Z. anorg. @hémy 91 (1915), 209. 
2) W. OstwaLp, Chemie II, 2, 8S. 710ff. 
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sleichmiBige, sondern sie entspricht der statistischen Verteilung, 
wovon man sich uberzeugen kann, wenn man weibe und sehwarze 
Perlen mitemander muischt. 

An einzelnen Stellen haufen sich also die Kristallfragmente, an 
anderen sind sie viel seltener vorhanden, als der gleichmibigen Ver- 
teilung entsprechen wurde. 

Die Resultate der Versuche von W. Ostwa.p sind daher in ganz 
anderer Weise zu deuten. Aus ilinen laibBt sich nur die mittlere Grobe 
der Kristallfragmente in den Verreibungen ableiten, bei denen die 
lmpfwirkung verschwindet. Wenn die GroBe der impfenden Kristalle 
und die des neutralen Verdiinnungsmittels gleich sind, so ist die 
Wahrscheinlichkeit, da man aus der ersten Verreibung von 1 ¢ ein 


impfendes Kristallchen herausgreift und nicht ein wirkungsloses Wo = \) 
und aus der k-ten Verreibung W = (,\,)'. Mit der Zahl n der Kornehes 


pro 1 g wachst diese Wahrscheinlichkeit und ebenfalls mit der Menge 
min Gramm, die zur Impfprobe benutzt wird. Hieraus folgt 


We (1 )\'-men. 


Dureh die Impfversuche von W. Ostwanp sind k und m fur 
die Wahrscheinlichkeit } bekannt. Die Wahrscheinlichkeit 4} lhegt 
zwischen den Verreibungen, bei denen noch eine Impfwirkung fest- 
vestellt werden konnte, und denen, ber denen sie aufhorte. Setzt 
man in die obige Gleichung Wo= 3, m = 0,0002 ¢, und fur kh den 
vefundenen Wert, so ergeben sich fiir die Teilchenzahl » , das Gewicht 
der Teilehen 1/n g und die Zahl der Molekiile im Teilchen N folgende 


Zahlen: 





Mol.-Gew. Lng W N\ 
1. Chromalaun . .. . SOO 4-10 0% 2.5° lO! 5-1" 
2. Seignettesalz . . . 210 4-10-'4 2.5° 10% 12. doe 
3. Natriumehlorat . . 106 2° iQ0°* d* Lor 2.8: 10'* 
kf 0 6 214 2-10-% D- LO 5,.7° 10° 
5. Natriumthiosulfat . 248 4-10-* 2.5° 10'* Ys: 1° 
i eS? ae a 382 2-10-"! 5 10h 3,2° 10°° 


Bein Salo] konnte lie scheinbare Teilechengrobe durch Vel 
dampfen erhéht worden sein. 

Das Resultat von W. Ostwa.p, daB Teilehen mit etwa 10° bis 
101? Molekiilen nicht mehr impfend wirken, widerspricht den lerfahrun- 
ven iiber das Wachsen von Goldteilechen mit wenigen Atomen Ikanten- 


' 


linge. Nach Hinzufiigen einer Keimlésung, die ultramikroskopiseh 


unsichtbare Goldteilchen enthalt. zu einem goldhaltigen Reduktions- 
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vemisch beobachtet man das Anwachsen der amikroskopischet 
Teihehen von etwa 7 Atomen bis zu mehr als 25 Atomen Durchmesser 
[ Itramikroskopisch sichtbar werden Teilechen mit eimem = Durch- 
messer von 25 Atomen. Daraus, daB in der zugesetzten Keimlosung, 
deren Weinzahl dureh den osmotischen Druck bestimmt war, genau 
so Viel Teilchen enthalten waren, wie spiter durch ultramikrosko- 
pische Auszihlung gefundene grobe Teilechen, folgt, daB die groben 
eilchen entstanden waren dureh echtes Kristallwachstum und nicht 
durch Vereinigung vieler klemer Goldteilchen zu gréBeren.!) Man mu 
also noch Wristallfragmenten Impffihigkeit zuschreiben, die 107mal 
weniger Atome bzw. Molekule enthalten, als die, von denen W. Ost- 


Wap glaubte. daB sie meht mehr unpfend wirken. 


Bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes konnen sich Kristallisationszentren 
in den Schmelizen nicht halten 


Its ist bekannt, dab die Kernzahl bei gleichen Unterkihlungen 
nach gleichen Zeiten um so geringer wird, je linger und hoéher zuvor 
iber den Schmelzpunkt erhitzt wurde.) Diese Erfahrung darf aber 
nicht dahin vedeutet werden, dab sich in der Schmelze oberhalb der 
Temperatur ihres Sebmelzpunktes WKristallisationszentren erhalten 
haben. Denn es ist bekannt, daB bei Unterkihlungen, bei denen die 
lineare KG. schon merklehe Werte hat, Kristallisationszentren erst 
nach langen Zeiten erschemen konnen. Wiarden sich Kristallisations- 
zentren auch bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes  er- 
halten, so muBten sie bei jenen Unterkiihlungen bald sichtbar werden. 
\uberdem wiire zu erwarten, dab, wenn die Kristallisationszentren 
auch bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes in der Schmelze 
bestehen kénnten, die Zahl der Kristallisationszentren bei ceringen 
lL nterkuhlungen nicht in so geringer Zahl und mit so groben Schwan- 
kungen auftreten, wie es in der Tat der Fall ist. 

Halt man eine Schmelze von Piperonal (f, 36.5) nur 2 Minuten 
lang 2° oberhalb des Schmelzpunktes, 50 entsteht auch in 15 Minuten 
ber einer Unterkiihlung von 38° noch kein sichtbarer Kern, wahrend 
die KG. 1,5 mm pro Minute betriagt. 

Triigt man die Kernzahlen in Abhingigkeit von der Zeit der 
Unterkihlung graphisch auf, so dirften diese Kurven nicht durch 
den Nullpunkt der Zeit gehen, wenn oberhalb des Schmelzpunktes 


') P. A. Turessen. Z. anorg. u. ally. Chem. 180 (1929), 110. 
2) P. Orumer, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 209. 
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och Kristallisationszentren vorhanden wiren. Sie mubten dann 
bei einer bestimmten Kernzahl die Achse der Kernzahlen schneiden. 

In 0,35 em® Piperonal vom Schmelzpunkt 36,5° wurden bei 30,5° 
fur fanf verschiedene Unterkihlungszeiten die in der Tabelle an- 


vegebenen Kernzahlen gezih!t. 





Expositionszeit in Sek. 1) 40) 60) au) 1) 
2 7 17 i4 20) 

4 3 1] Is 22 

4 3 1] 1 25 

3 4 s 3 Is 

| o 7 14) Is 

2 D iD lt) 17 

° 12 Is | 

2 } 14 Ld 22 

3 1] 1] 15 1) 

3 S lw 17 l7 

Mitte] 2.5 5.7 11.) 16] 20) 


In Fig. 2 sind ihre Mittel in Abhangigkeit von den Unterkuhlungs- 
zeiten dargestellt. Man sieht, daB diese Kurve dureh den Nullpunkt 
des Koordinatensyvstems geht. Wiir- 

ee ni Oe 
den sich Kristallisationszentren noch ‘ 
oberhalb des Schmelzpunktes  ge- KZ 


halten haben. so miiBte die Kurve 70 
hei einem bestimmten Wert die Achse 





i 

— => f 2 
Expositionszeit in Min. 

daB in den Sehmelzen oberhalb ihres Fic. 2 


_—— 





der Kernzahlen schneiden. 

Man darf also nicht annehmen, 
Piperonal 
Schmelzpunktes noch WKristallisa- 
tionszentren bestehen kénnen, sondern man ist zu der Annalme 
sezwungen, dab ein Teil der Molekiile nach dem Aufschmelzen in 
einem Zustande verbleibt, der ihm die Kimordnung in das Gitte 
erleichtert. 

Die Kristallisationswiarme besteht aus drei Gliedern, dem der 
inneren Arbeit, die zur Herstellung des kleineren Volumens der Ixri- 
stalle aus der Fliissigkeit notwendig ist, der potentiellen Energie, die 
beim Ubergang aus dem ungeordneten in den geordneten Zustand fre 
wird, und einer Wirme, die von den Molekiilen abgegeben wird, 
indem sie aus der Schmelze in das Raumgitter ubergehen, wobet sie 


anisotrop werden.) Die nach dem Aufschmelzen noch vorhandenen 


') G. TAMMANN, Z. phys. Chem. So (1913), 273. 








7) Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 200. 193] 


“hisotropen Volk kiile sind besonders hefahict. Kristallisations 


zentren zu Iniden 


Uber periodische Anderungen in der Struktur von Spharolithen 


Spharolithe, die In) unterkuhlten Schmelzen wachsen, besteher 
aus radial angeordneten Nadeln, die sich nach der Peripherie hin 
verdicken. Mit wachsender Unterkihlung werden diese Nadeln 
dunner und der Spharolith daher weniger durchsichtig. Labt man 
den Sphiarolith in emer diimnen Schicht der Schmelze bei versehie- 
denen | onterkuhlungen Wachsen, so entstehen dadureh Ringe: ie 
undurchsichtigeren sind bei tieferen Temperaturen gewachsen als die 
durchsichtigeren. ig. > oibt ZWe) Spharolithe, hestehend aus Vanillin 
S1°) wieder, die bei 50° entstanden waren. Darauf wurde das 


Priparat auf 20° abgekihlt, wobei sich im Laufe einiger Stunden die 





Fig. 3 Fig. 4. 


undurchsichtige Schicht gebildet hat. Naeh dem Erwiirmen auf 50° 
bildete sich daraut die aubere durehsichtige Schicht. 

hig. 4 gibt die Struktur von Spharolithen aus Betol (f, = 93° 
wieder. Ber 40° hatten sich die inneren dunkel erschemenden Kerne 
vebildet. Darauf wurde das Priparat auf 80° erwarmt: im Lauf 
von 15 Sekunden bildete sich der durchsichtige Ring. Darauf wurde 
auf 20° abgeschreckt, und bei dieser Temperatur bildete sich in 2 Mi- 
nuten der schmale, dunkle Ring. Beim zweimaligen Wiederholen der 
kerwirmung auf SO° und Abschrecken auf 20° bildeten sich noch zwei 
durchsichtige und zwei: dunkle Ringe. Man kann also den Sphiro- 
lithen ansehen, ob s1e sich hey unverinderlicher Temperatur oder bel 
schwankender Temperatur gebildet haben. Mit wachsender Unter- 
kuhlung nimmt der maximale Vektor der KG. weniger schnell ab, 
als der zu ibm senkrechte-"Daher werden mit wachsender Unter- 


kuhlung die Kristallnadeln dinner. 








n 
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Abnliche aus klaren und weniger durchsichtigen Sehichten be- 
-tehende Gebilde sind an Havgelkornern beobachtet.! Wahrschemleh 
sind diese Schichten dadurch entstanden, dab die Hagelkérner Luft- 
schichten verschiedener U bersittigung an Wasserdampf durchfielen. 

Bei der Entglasung von naturlichen oder kiimstlehen sauren 
Silikatglisern ist die Bildung von Sphirolithen nicht selten beob- 
achtet worden, und auch hier tritt zuweilen eine schalige Struktur 
des Sphirolithen auf, die auf eine Anderung der Temperatur der 
Schmelze oder eine Anderung in ihrer Zusammensetzung an der 


Kristallisationsgrenze zuruckgefuhrt werden kann. 
1) J. v. Hann, Meteorologie, 2. Aufl., 1906, S. 522. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1931. 
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Oxydhydrate und aktive Oxyde XLVI’) 
Das System Wismut(Ili)oxyd Wasser 


Von Gustav F. Hérric. Takust Tsuygt und BELA STEINER 
Mit 2 Figuren im Text 


Inhaltsangabe: 1. Es werden fiir zehn verschiedene Praparate des Systems 
bi0. HO die genauen Herstellungsbedingungen mitgeteilt. Im Gegensatz zu 
vielen anderen Vorschriften der Literatur liefert die Darstellungsmethode von 
Corrietp und Woopwarp nahezu elektrolytfreie Praparate. Der Wassergehalt 
des uber 40° ,iger Schwefelsaure getrockneten Praparates entsprach der Zu- 
sammensetzung BiLO,-2.5H,O. 2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen 
(Py O l mm) zweler Praparate werden tabellarisch (mit Farbangaben) und 
bildlich mitgeteilt. 3. Es werden die Debyeogramme (Kupferstrahlung) von 
S Priparaten, deren Wassergehalt in den Grenzen Bi,O, 3,24 bis 0,00 H,O variiert 
ist, ferner dasjenige eines basischen Wismutchlorids wiedergegeben. 4. Es wird 
auf die Existenz einer Verbindung Bi,O,:3H,O mit eigenem individuellen Kristall- 
vitter veschlossen. Die Entwisserungsprodukte enthalten im ganzen Entwasse- 
runysbereich stets ein Gemenge zweier Phasen, von denen der einen das Kristall- 
vitter dieses Trihydrates, der anderen dasjenige des kristallisierten wasserfreien 
Wismut([}}joxvdes zukommt. Eine gewisse Veranderlichkeit in der analytischen 
Zusammensetzung dieser Phasen wihrend des Abbaues mu angenommen werden, 
da bei der isobaren Entwiasserung das erste Mol Wasser kontinuierlich, das zweite 
Mol ziemlich scharf bei 310° und das letzte Mol wieder kentinuierlich bei hohen 
‘Temperaturen abgegeben wird. Ein derartiger Sachverhalt wurde bisher nicht 
heobachtet. 

1. Die untersuchten Praparate 

Die Darstellung von Wismuthyvdroxvden, welche einen, fiir die vorliegenden 
Untersuchungen ausreichend kleinen Gehalt an Elektrolyten haben, ist recht 
schwierig. Wir haben eine Anzahl der in der Literatur*) zur Darstellung von 
reinen Wismuthydroxyden mitgeteilten Vorschriften ohne befriedigenden Erfolg 
nachvearbeitet [vul. diesbeziiglich z. B. den Elektrolytgehalt des Praparates 


Bi,O, H,O¢7)|. Auch die Arbeitsvorschrift von L. Moser®*) fiihrte in unseren 


') XLV: G. FL Hirrie, Z. Elektrochem. 37 (1931), wird voraussichtlich im 
\uwust-Heft erscheinen. Der vorliegenden Arbeit liegt eine ahniliche Problem- 
stellung zugrunde, wie in den Arbeiten XL: G. F. Htrria u. B. STEINER, 
..Das System Blei(Iljoxvd Wasser”, Z. anorg. u. allg. Chem. 19% (1931), 257; 
XXXVIL: G. FL. Htrria u. A. Arpes, ,,.Das System Bariumoxyd, Wasser”, 
Z. anorg. u. ally. Chem. 196 (1931), 403 und eine Reihe friiherer Arbeiten. 

*) Vel. die Zusammenstellung in GMmeELIN’s Handbuch, 8. Aufl., System- 
Nr. 19, ..\Wismut", S. 120-122. Ferner lL. G. Farbenindustrie A.-G., E. P. 332504 


vom BO. November 1029. - 


') L. Moser, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 33. 
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fanden zu Praparaten mit beachtenswertem Nitratgehalt. Ein recht — be- 
-iedigendes Ergebnis gab die Vorschrift von C. E. Corrienp und E. Woop 
varnp'), welche zwecks Vermeidung einer schwarzlichen Abscheidung bei den 
Ssungen des Wismutoxydes in Glycerin von uns folyendermaBen gehandhabt 
vurde: 

Praparat Bi,O, H,O(1): 50¢ Bi,O, (ScHERING-KAHLBAUM, puriss.) wurde 
n eine Lésung, bestehend aus 550 cm?’ eines 33° ,igen Glycerins (SCHERING. 
KAHLBAUM) + L050 cm®* einer 50° ,igen Kalilauge (MERCK, puriss.) eingetragen 
und hierauf 60 Stunden lang bei 50° gerithrt. Hierbei geht der gréBte Teil des 
Bi,O, in Lésung. Dann wurde filtriert und das klare Filtrat bei Zimmertempe 
ratur zu SO Liter Wasser tropfenweise hinzugefiigt. Die Flissigkeit wird triib 
und nach 24 Stunden setzt sich ein grobflockiger Niederschlag ab. Dieser wurde 
“)mal mit je LO Liter Wasser dekantiert; er setzte sich jedesmal sehr rasch ab. 
Hierauf wurde er filtriert und 48 Stunden lang im Vakuumexsiccator bei Zimmer 
temperatur tiber 40° ,iger H,SO, (py o lOmm) getrocknet. Die Analyse er- 
vab in stéchiometrischen Verhaltniszahlen ausgedriickt, die Zusammensetzung: 
| Bi,O, - 2,51 H,O- 0,13 CO,- 0,08 KO. Farbe: weib, ganz schwach gelbstichig. 
Die isobare Entwisserung (Abschnitt 2) wurde am 5. Tage nach der Fallunyg 
begonnen. 

Priparat Bi,O,  H,O(2) wurde in der gleichen Weise wie das Praparat 
31,0,/H,O (1) hergestellt; es unterblieb jedoch hier die Trocknung im Vakuum 
exsiccator. Die isobare Entwasserung begann sofort im feuchten Zustande am 
3. Tage nach der Fallung. Analysenergebnis: 1 Bi,O, - 3,24 H.O- O.096CO,,. 
(Eine K,O-Bestimmung wurde nicht vorgenommen. ) 

Praparat Bi,O,,H,O(3) wurde in der gleichen Weise wie das Praparat 
Bi,O,/ H,O (1) hergestellt, nur da die Fallung bei 2" stattfand. Der Wasser 
vehalt entspricht der Formel Bi,OQ,:2,71H,O. Farbe: rein weib. 

Praparat Bi,O,/ H,O (4) ist entstanden aus dem Praparat Bi,O, H,O(1), 
indem dieses mit einem CbherschuB von Wasser in ein Bombenrohr eingeschmolzen 
und in diesem Zustande 5 Stunden Jang auf 150° erhitzt wurde; hierauf wurde 
der Inhalt der Bombe wahrend 36 Stunden bei Zimmertemperatur im Vakuum 
exsiccator tiber 40° ,iger H,SO, getrocknet. Der Wassergehalt entsprach dann 
der Zusammensetzung Bi,O,-2,81H,O. Farbe: gelbstichiges Weil. 

Praparat Bi,O,/ H,O (5) ist entstanden aus dem Praparat bi,O, H,O (1), 
indem dieses im Meyer’schen Exsicecator wahrend Il Stunden bei 250° tuber 
konzentrierter H,SO, lagerte, welch letztere auf Zimmertemperatur — ge. 
halten wurde. Wassergehalt entsprechend Bi,O,- 2,08 H,O.  Farbe:  gelb- 
stichiges Wei. 

Priparat Bi,O,/H,O (6) ist in der gleichen Weise wie das vorige 
Praparat entstanden, nur daB das Praparat im Exsiccator wahrend 5 Stunden 
auf 320° gehalten wurde. Wassergehalt entsprechend Bi,O,- 1,12 H,O.  Farbe: 
| ae (gelb). 

Praparat Bi,O,/H,O0(7) muB mit Riicksicht auf seinen hohen Chior 
gehalt als basisches Wismutchlorid angesprochen werden. Es ist entstanden durch 
Fallung einer salzsauren BiCl,-Lésung mit KOH unter Bedingungen (die Einze! 


heiten interessieren hier nicht), welche auf einen mdéglichst geringen Elektrolyt 


') (. E. Corrretp u. E. Woopwarp, Pharm. J. {4} 59 (1924), S4. 
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uchalt des Bodenkorpers hinzielten. Der gut gewaschene und getrocknete Niede». 
schiag, in welchem das stéchiometrische Verhaltnis von Oxyd und Wasser der 
/usammensetzung Bi,O,:3.36H,O0 entsprach, enthielt noch 8,93°, Cl. Farbe- 
rein weil, 

Praparat Bi,O, H,O(S) wurde aus dem vorigen Praparat hergestell:, 
indem dieses mehrere Stunden im MeryeErR’schen Exsiccator bei 170° iiber konzen- 
trierter H,SO, von Zimmertemperatur gehalten wurde. Der relative Wasser- 
vehalt entsprach der Forme! Bi,O,- 2,14 H,O, auBerdem ist natirlich der w 
veranderte absolute Chlorgehalt vorhanden. Farbe: | ac (gelb). 

Praparat Bi,O, H,O(9) ist entstanden, indem Wismutnitrat durch 
Glihen uber dem Teclubrenner in Wismutoxyd tbergefihrt wurde und dieses 
wahrend 56 Tagen unter Wasser in einem allseitig geschlossenen GefaiB bei 
Zimmertemperatur lagerte. Hierauf wurde es abfiltriert und 6 Stunden im 
Vakuumexsiccator tber 40°, iger H,SO, getrocknet, wobei es sich auf die Zu 
sammensetzung Bi,O,° 0,027 H,O einstellte. 

Praparat Bi,O, H,O (10) ist in der gleichen Weise wie das vorige Praparat 
entstanden, nur dab die Behandlung mit Wasser wahrend 24 Stunden bei 100° 


im Bombenrohr erfolgte. Zusammensetzung: Bi,O, + 0,027 H,O. 


2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen (p,, ,. = 10 mm) 


sind fur die Praiparate Bi,O, HJO (1 und 2) in der wublichen Weise 


in der nachfoleenden Tabelle zusammengestellt. 


Labelle 1 








TL Farbe " f Farbe 
Praparat Bi,O,/ HO (1) Praparat Bi,O. H,O (2) 
23 115° a 2 OO 45" a 
207 234 a ? 56 75 a 
LSS 307 a-—lae 2.18 136 a 
1.56 310 lac 1.86 B05 l ac 
135 312 l ac Low 309 l ac 
113 S315 l ae 
9] 3? | l ae 
O60 340) l ae 
OAT LIS 1 ac 
a weib, Lac und I ae velb. 


Solange die Entwiisserung nicht zu Bodenkorpern fortgeschritten 


ist, deren Wassergehalt geringer als Bi,O,+2H,O ist, steigt der Dampf- 
druck mit steigender Temperatur regelmaBig — etwa 1,3 mm pro 10° 

an; die in diesen Bereichen von uns gemessenen Wertpaare hatten 
sich nach 16 Stunden eingestellt und ihre Konstanz wurde wahrend 
welterer 48 Stunden beobachtet. Bei Bodenkorpern, deren Wasser- 
vehalt geringer als Bi,O,°2H,O ist, dauert die Eimstellung auf kon- 
stante Werte nur etwa 104Stunden: die Beobachtung der Konstanz 


wurde auch hier auf weitere 48 Stunden ausgedehnt. 
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In der Dampfphase wurden fast immer auch geringfiigige Mengen 
<ohlendioxvd nachgewiesen, deren Partialdruck zwischen O11) und 
3mm lag. In den Endpunkten unserer Ent wiisserungsreihen wurde 


ier Wassergehalt des Bodenkorpers 











uch direkt analytiseh bestimmt i ‘ 
ind eine sehr gute Ubereinstimmung "eed 
mit den aus dem Entwisserungs- ‘ wR, 
verlauf sich ergebenden Werten fest- c } 
sestellt. 6 AL 
Die bildhiche Darstellung unserer =T 
Ergebnisse ist in der gewohnten ¢ 00 200 300 40 
Weise durch die Fig. 1 gegeben. Die Me }. 


sich auf das Praparat bi,O, H,O (1) 
beziehende Kurve ist voll, die sich auf das Praparat bi,O, HO (2 


beziehende Kurve ist punktiert ausgezogen. 


3. Die Debyeogramme ') 


sind in der iiblichen Weise in der Fig. 2 wiedergegeben, 


Durchmesser der Kamera 


lOmA, 


In der Fig. 2 be- 


wurde Kupferstrahlung. 
Spannung: 35000 Volt. Stromstirke : 
Stabchendicke : 


deutet / den Abstand des DurchstoBpunktes des Primarstrahles von dem be- 


Verwendet 


77.6 mm. Belichtunys- 


zeit durchschnittlich 3 Stunden. l mm. 


treffenden Interferenzstreifen in Zentimeter. 

In der Fig. 2 sind in den Debyeogrammen Nr. 1 bis 8 die von 
uns roéntgenspektroskopisch untersuchten Praparate, geordnet nach 
fallendem Wassergehalt, wiedergegeben, so daBdie Verinderung der 
Linien im Verlaufe der Entwisserung unmittelbar verfolet werden 


kann. Es entspricht das Debyeogramm Nr. 1 dem Priparat 
Bi, )e HO (2) - Bist ).°3 24 HO. Nr. 2: Priiparat Bi! ). H,¢ ) (4) 


=: Bi,0,°2,81 H,0.- 
Nr. 4: Praiparat Bi,O, H,O (1) 
Bi,0, HO (5) = Bi,O,-2,08 HO. 
31,0,°1,12 HO. ty F 
Endprodukt der isobaren Entwasserung (vgl. Absehn. 2) des Prapa- 


Nr.3: Priparat Bi,O, H,O (3) 
1,0,°2,51 HAO. 

Nr. 6: Praiparat bi,O, H,O (6) 
Kommt dem Bodenkorper zu, der als 


Bi,O,°2,71 H,0. 
Nr. 5d: Priiparat 


rates Bi,O, H,O (1) erhalten wurde; die Zusammensetzung dieses 


') Beziiglich der réntgenspektroskopischen Untersuchung der Wismut 


hvdroxyde findet sich unseres Wissens in der Literatur bis jetzt nur die kurze 
Angabe von J. A. Hepvauy [Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 355) 


die bei Zimmertemperatur getrockneten Hydroxyde gute Interferenzbilder geben 


vor, dab 


und daher kristallinisch sind. 
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Bodenkorpers ist) bi,0,°0,47 H,0. Nr. 8 entspricht eimem = g¢- 
sluhten wasserfreien Bi,O,. Schheblich ist als Nr. 9 das stark chlor. 


haltige Praparat Bi,O, HO (7) aufgenommen worden. 
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4. Auswertung 
Die Literatur verzeichnet folgende Hydrate des Wismut(II1)- 
oxydes: Bi,O,°3H,O, Bi,Q,°2H,O und Bi,0,-1H,O.1) Diese An- 
gaben stutzen sich meist nur auf die Analyse von Trocknungspro- 
dukten, welche unter willkirlich gewihlten Bedingungen erhalten 
wurden." 
\us unseren ROontgenaufnahmen folget, daB die durch Fallung 


der Wismutionen mit Hydroxylionen entstehenden Niederschlage 


‘) Vel. Guetin’s Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl. System 
Nr. 19 ..Wismut* (1927). 

*) Um eine systematische-Behindlung bemiihen sich, die nach Abschlub 
der vorliewenden Arbeit bekannt gewordenen Untersuchungen von L. HACKSPILL 
und A. P. Aierrer, Ann. Chim. [10] 14, 227 (Chem. Zbl. 1931, I, 1230). 
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.. B. unser Praparat bi,0, H,O (2)| eine von dem wasserfreien Wis- 
wtoxyd voéllig verschiedene Rontgencharakteristik besitzen. Der 
ergleich des Debyeogramms unseres Priparates Bi,Q, H,O (2) 
Debveogramm Nr. 1 der Fig. 2) mit dem Debveogramm eines 
veglihten wasserfreien Wismut(I]]Doxydes (= Debyeogramm Nr. 8 
der Fig. 2) zeigt, daB die starken charakteristischen [nterferenzlinien 
des ersteren Priaparates in unserer Figur durch die Abszissenlingen 1,6, 
2.0, 2.8, 3,2, 3,5 und 4,6em, hingegen diejenigen des letzteren Priipa- 
rates durch die Werte 1,5, 2,4, 3.1, 3.7 und 3.9 em gekennzeichnet sind. 
Damit ist auch einwandfrei der Beweis erbracht, dais das Priiparat 
bi,03/H,O (2) und auch die sich rontgenspektroskopiseh diesem gleich 
oder nahezu gleich verhaltenden Praparate bi,O,, HO (4 und 3) keine 
nennenswerten Mengen an freiem kristallierten Wismutoxyvd enthalten 
kénnen. Ordnet man die Debyveogramme der von uns untersuchten 
Priparate des Systems Bi,O,/H,O nach fallendem Wassergehalt 
wie dies in der Fig. 2 (Debyeogramm Nr. 1 bis eimsehheblich 8) ge- 
schehen ist, — so wird man in dem Mae, als man zu Praparaten mit 
niederem Wassergehalt fortschreitet, auch eim schrittweises Zuruck- 
treten der ein Hydrat kennzeichnenden Limien und gleichzeitig ein 
entsprechendes Hervortreten der das wasserfreie Oxyd kennzeichnen- 
den Linien feststellen kénnen. Alle von uns untersuchten wasser- 
haltigen Wismutoxyde, deren Wassergehalt etwa unterhalb 
der Zusammensetzung Bi,O0,°2,6H,O lhegt, verhalten sich ront- 
vsenspektroskopisch wie ein Gemenge des durch das Debyeo- 
gramm Nr. 1 gekennzeichneten Hydrates mit wasserfreiem kristal- 
lisierten Wismutoxyd. Damit steht im Einklang der Farbenubergany 
von WeiB in Gelb: der erste Gelbstich konnte bereits ber einer Zu- 
sammensetzung Bi,O,°2,8H,O | Praiparat bi,O, H,O (4)| festgestellt 
werden. Das Praparat Bi,O, H,O (1) von der Zusammensetzung 
Bi,03,°2,5H,O zeigt bereits eine Andeutung der fur das wasserfrete 
Oxyd charakteristischen Linie bei / = 2,4em. Das Debyveogramm 
des Priparates Bi,O,/H,O0 (5) von der Zusammensetzung Bi,O0,: 
2,08H,O — also jene Verbindung, bei der man als Hauptbestandtei! 
allenfalls ein Dihydrat vermuten kénnte — stellt ledighch eime Super- 
position dar der Linien des durch Debyeogramm Nr. 1 gekennzeich- 
neten Hydrates mit den Linien des wasserfreien Oxydes. Die An- 
nahme eines individuellen Kristallgitters des Dihydrates ware um so 
unvorsichtiger, als auch das absolute und relative Intensitatsverhaltmis 


der Linien den RiickschluB auf das angegebene Gemenge zulaBt. Ahn- 


liches laBt sich in bezug auf das Monohydrat bei der Betrachtung des 
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Debveogramms Nr. 6 aussagen. Immerhin wollen wir nicht wberseher, 


dal hier die beiden Linien mit dem kleinsten /-Wert, etwa um 1m 
weiter nach reehts (vielleicht fehlerhaft) gemessen wurden, als dies 
die eimfache Superposition erwarten wurde. In dem Abbauproduk: 
des Priparates bi,O,/H,O (1), dem die Zusammensetzung von rund 
Bi,0,;05H,0 zukommt, sind neben den starken Oxydlinien immer 
noch deutlieh, wenn auch stark abgeschwacht, die charakteristischen 
Linien des Ausgangshydrates feststellbar. 

Den isobaren Ent wisserungskurven ist zu entnehmen, daf 
viermmlich genau bei der stOchiometrischen Zusammensetzung Bi,O,: 
SHO in die WKurve des reinen Wassers ibergehen. Im Verein mit 
unseren bisherigen réntgenspektroskopischen Feststellungen und im 
Kinklang mit zahlreichen Literaturangaben praparativer Natur, wird 
man also das durch das Debyeogramm Nr. 1 gekennzeichnete indivi- 
duelle Wristallgitter einem Wismutoxyd-Trihydrat zuschreiben miissen. 
Bei der isobaren Entwiisserung gibt dieses Trihvdrat das erste Mol 
Wasser kontinuierlich bei steigender Temperatur ab; das zweite Mol 
Wasser entweicht ziemlich scharf bei etwa 310°, wahrend das letzte 
Mol Wasser wiederum kontinuierlich abgegeben wird; zur Entfernung 
des letzten halben Mols Wasser sind Temperaturen hoher als 420° 
erforderlich. Eim solehes Verhalten kénnte die Annahme nahelegen, 
dab hier ein Dihydrat vorliegt, welches noch etwa 1 Mol Wasser ad- 
sorptiv gebunden enthalt. Ein prinzipiell so geartetes Verhalten 
konnten wir u. a. bei den Monohydraten der Oxyde zweiwertiger 
Metalle, insbesonders auch bei dem NiO, CoO, CdO und BeO fest- 
stellen. Indessen lassen unsere Réntgenergebnisse hier eine: solche 
\nnahme nicht zu. Es sind hier nahezu von dem Beginn der Ent- 
wisserung des Trihydrats an bis nahezu zur vollstandigen Entwasse- 
rung stets zwei Phasen mit eigenem Kristallgitter vorhanden. Um 
hier die kontinuierliche Wasserabgabe des ersten und dritten Mols 
Wasser zu erkliren, ist die Annahme einer kontinuierlichen Verander- 
barkeit in der analytischen Zusammensetzung der beiden Phasen 
innerhalb konstanter (vielleicht st6chiometrisch bedingter) Grenzen 
erforderlich. Eim solehes Verhalten ist uns hier erstmalig begegnet.') 

Die hohe Temperatur, ber welcher die Abgabe der beiden letzten 
Vole Wasser beobachtet wurde (val. auBer der isobaren Ent wasserungs- 
') Anmerkung bei der Korrektur: Aus den Debyeogrammen allein miBte 
vefolyert werden, daB im Verlaufe der ganzen Entwasserung stets ein Gemenge 
von Trihydrat und wasserfreien; Oxyd vorliegt. Aus der Entwasserungs-Isobaren 
allein muBte gefolgert werden, daB im Verlaufe der Entwasserung das Trihydrat 


liber das Di- und Monohydrat in das wasserfreie Oxyd iibergeht. Die Uberbriickung 
dieser Ervebnisse ist wohl keineswegs einfach und begegnet uns das erstemal. 
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kurve auch die Herstellungsbedingungen der Priiparate Bi,O,/H,O (5 
und 6)], sowie unser erfolgloses Bemiihen, das Wasser durch einen 
Bombenrohrversuch [vgl. Praparat Bi,O,/H,O(4)|, zu entfernen, 
sprechen fir eine groBe Bestandigkeit dieser Gebilde. Das Vor- 
handensein eines stabilen Existenzgebietes ist aber bis jetzt keines- 
wegs erwiesen, da ein direkter Aufbau eines Hydrates aus Wismut- 
oxyd und Wasser uns nicht gegliickt ist |vgl. die Priparate 
Bi,03,/H,O (9 und 10)] und auch von anderer Seite nichts Positives 
dariiber berichtet wird. Wohl aber soll in der Natur sich das Hydrat 
Bi,O,°3H,O in nahezu reinem Zustande vorfinden (grauer Wismut- 
ocker aus Kalifornien), waihrend das Vorkommen des wasserfreien 
Wismut(II])oxydes (Bismit) im reinen Zustande fraglich ist. Eine 
Vereinigung des von Dirre und MgrzNer!) oder von MIxtTER?) ge- 
messenen Wertes fiir die Bildungswarme des Wismut(II])oxydes mit 
dem von THOMSEN’) gemessenen Wert fiir die Bildungswirme eines 
Priparates von der Zusammensetzung Bi,O,-3H,O wirde fiir die 
Reaktion Bi,0, + 3H,0O (fliissig) —» Bi,0O,-3H,O nur eine sehr 
kleine Warmeténung voraussehen. 

Wahrend fiir das Phosphortrioxyd ein kristallisiertes Hydrat 
P,0,:3H,O angegeben wird, haben sich fiir die Existenz von festen 
Hydraten des Arsen- und Antimontrioxyds bis jetzt keine sicheren 
Anhaltspunkte ergeben. A. Simon und H. PorHitMann’‘) haben ge- 
funden, daB ihre Hydrogele des Antimontrioxyds das gesamte Wasser 
in Capillaren und Hohlriumen enthalten. Erst wieder das Wismut- 
trioxyd vermag ein kristallisiertes Hydrat Bi,0,-3H,O zu bilden. 

Fraglos ist das Phosphortrioxyd-Trihydrat als ein saures Hydrat 
anzusprechen, wohingegen die Fiahigkeit des Arsen- und Antimon- 
trioxyds, Hydrate zu bilden, mit Riicksicht auf ihren nur schwach 
sauren (ahnlich wie etwa bei den Kieselsiuren) oder schwach basischen 
Charakter nur gering ist. Dementsprechend missen wir das Wismut- 
trioxyd-Trihydrat als ein basisches Hydrat bezeichnen. Dieser Ver- 
bindungstypus mit den hier dargelegten wesentlichen Merkmalen be- 
gegnet uns in der Reihe unserer bisherigen Untersuchungen das erstemal. 





1) Dirre u. Metzner, Ann. chim phys. [6] 29 (1893), 399. 

2) Mixter, Am. Journ. Science [4] 28 (1909), 110. 

3) THomsEN, Thermochemische Untersuchungen, Stuttgart 1906, 5. 194. 
4) A. Soon u. H. Porenimann, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 101. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1931. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 200. 6 
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Uber eine empirische GesetzmaBigkeit 
der chemischen Kinetik bimolekularer Reaktionen 


Von W. A. HotzscHmipt 
Mit einer Figur im Text 
In einem kirzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Artikel von 
J. K. Syrxrn!) ist eine empirische Formel fiir die Geschwindigkeits- 


konstante unimolekularer Reaktionen angegeben: 
— 


C7” RT 
k=e R 
Diese Formel bestimmt die Beziehung zwischen den GréBen 


von A und B der Arruenius’schen Gleichung 


A 
RT 


— ; 


und zwar A 
c 


B=e. (1) 
DaB diese zwei GréBen nicht unabhingig voneinander sind, er- 
weist sich als natiirlich vom theoretischen Standpunkte aus und ist 
schon mehrmals diskutiert worden.?) Etwas anders liegt die Sache 
im Falle bimolekularer Reaktionen. Damit zwei Molekile mit- 
einander reagieren kénnen, miissen sie zusammenstoBen. Dem- 
entsprechend erhilt der Faktor B einen ganz bestimmten physi- 
kalischen Sinn, und sein Wert wird durch die molekularkinetische 
Theorie als Funktion der Dimensionen und Masse der Molekiile und 
der Temperatur gegeben. Somit gibt die Theorie scheinbar keinen 
Anhaltspunkt fiir die Beziehung zwischen der ,,Aktivierungs- 
energie’ A und der ,,Aktionskonstante’ B im Falle bimolekularer 
Reaktionen. 
Trotzdem zeigt das Versuchsmaterial, da®B eine Beziehung 
zwischen A und B unzweifelhaft besteht, in den meisten Fallen 
entsprechen gréBeren Werten von A auch gréBere Werte von B. 


1) J. K. Syrxry, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 28. 
2) M. PoLanr u. E. Wiener,_Z. phys. Chem. 139 (1928), 439; S. DusHmMan, 
Journ. Am. Soc. 48 (1921), 397; S. Roarysk1 u. L. Rosenkewrtscu, Z. phys. 


Chem. (B) 10 (1930), 47. 
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Die funktionelle Abhiangigkeit beider GréBen laBt sich durch 


eine der Formel (1) analoge Formel ausdriicken: 
A 


B=Ke°. (2) 


Auf Grund folgender Betrachtungen kann die Formel (2) eine 
Folgerung der Formel (1) sein. 


Das zur Zeit vorhandene Versuchsmaterial tiber die Kinetik 
chemischer Reaktionen spricht unzweifelhaft dafiir, daB die in Wirk- 
lichkeit verlaufenden Prozesse komplizierter sind als diejenigen, 
welche durch ,,Bruttogleichungen*‘ gegeben werden. Eine Reihe von 
Verfassern fiihrt den Begriff von Zwischenzustiinden oder ,,Kom- 
plexen‘‘ ein, die die reagierenden Substanzen passieren miissen, ehe 
sie das Reaktionsprodukt liefern. Dieses ist der Standpunkt von 
BronstED!), BsERRUM?) und CuHRISTIANSEN.’) Betrachten wir die 
Reaktion, deren Bruttogleichung 

a+b=ab 
ist. 

Der ZusammenstoB der Molekiile a und Db gibt vorerst den 
Komplex s. Weiterhin sind zwei Vorginge mdglich, entweder die 
Umwandlung von s in das Reaktionsprodukt ab, oder ein Riick- 
zerfall in die freien Molekiile a und b, 


Wir haben folglich das Schema: 


K,’ K 
a+b s —>ab, 
i 


wo k Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Prozesse sind. 
Wenn k,’ >k,, so ist die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion 
durch die Konstante k, bestimmt. 


Wenn auch k,’ >k, ist, so sind die Konzentrationen [a], |b) 
und [s] in jedem gegebenen Moment gebunden durch die Gleichung: 


[s] = K [a] [}] 


h=Kk,{a\{b], 
wo h die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion ist. Da k, die Ge- 
schwindigkeitskonstante des unimolekularen Vorganges 


und hieraus 


s—> ab 


1) J. N. BroOnstep, Z. phys. Chem. 102 (1922), 169. 
2) N. Bserrvum, Z. phys. Chem. 108 (1924), 82. 
3) J. A. CHRISTIANSEN, Z. phys. Chem. 118 (1924), 35. 


6* 
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ist, so besteht fur sie die Gleichung (1), woraus schlieBlich folgt: 


Popul 
h=Ke°e **[al[b] 
oder A 
B=Ke'. (2) 


Die Formel (2) enthalt unterschiedlich von (1) den Faktor K, 
die Gleichgewichtskonstante des umkehrbaren Prozesses 
a+b z™ab. 
Kin Vergleich der beiden Formeln (1) und (2) zeigt, daB, wenn 
im ersten Falle der Quotient: 
A 


a 


In B ‘ 
konstant ist, im Falle Formel (2) dieser Quotient: 
1 
nB Ink 4 l 
A C 
Schwankungen erleiden kann, deren Intervall um so enger wird, je 
kleiner die GréBe In A/A im Vergleich mit 1/C ist. 
Aus den Tabellen ist ersichtlich, daB diese Bedingung in den 
meisten Fillen sich bestatigt, d. h. 


=C 








In A 1 
cntapees  aiadty i 
A <@ 
a .. Lésungsmittel 
Reaktion a Ben- To- Chloro-| Athyl- | Ace-| Aceto- | Nitro- | p-Nitro- 


zol | luol form alkohol | ton phenon benzol! toluol 


Pyridin') A  15820%) 14400 15100 11380®) 15100 |13600, 12100 | 13300 | 12600 
+ Ig B 7,61 | 6,93, 7,31) 600 | 8,34) 7,56) 6,79) 7,76' 6,95 
Allylbromid gq 2080 | 2080 2070, 1900 | 1810 | 1800, 1780 | 1710) 1810 


Pyridin*) 13140 | 14210 | | | 8056 — 

+ 6,39 | | 8,52 | | 4,35) 
Benzoylbromid 2050 | 1670 | 1850. 
Dimethylanilin®) 9270 | 11290 | | 
4,25 —~«6651 | | 
Allylbromid 2180 — 2050 | | 
Dimethylanilin*) | 15400 | | 
‘ | 9,58 | 
Allyljodid | 1610 | 
Triisoamylamin*) | | 15300 | | 
r 9,28 | | | 
Allyljodid 1650 | | 


') J. Hawkins, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 1172. 

2) G. E. Mucuty, Journ. Ch--de-l’Ukraine 5 (1930), 147. 

5) G. E. Mucurs, Journ. Ch. de Ukraine 2 (1926), 137. 

*) W. Preston u. H. Jones, Journ. Chem. Soc. 101 (1912), 1938. 
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| Lésungsmittel 
:; | . 
Reaktion | Ben- (Chloro-|, Me- | Xthy1-| B-Bu-| Ben- | 4... | Nitro. 
oak | tiem thylal- alkoh, ‘2ylal- zylal- ‘ heme 
| kohol ‘ kohol | kohol ‘OP €nZ0 








«-Br-Acetophenon!) A | 8088 10760 12440 13900 14060 | 14290 11080. 13470 


























) § + IgB 2,69 4,82) 7,64, 8,58 8,65, 8,71, 6,21 7,60 
Anilin q 8006 2230 1620 1620; 1630 1640 1740 1770 
| Lésungsmittel 
| a. 2 | 
te eed < ae Vas belbess Dement | ebm — = 
Reaktion? SSiz Silas es iSS PSitegis<se\ Bs 
$3 23 \25 | 2s SS Seles tes es 
| Oss | | ss Asics oS © a6 
Bee SS Ge RS BSNS AE BS 
Na-f-Naphtolat . . . 21000/19800 21300 20000 19600 19600 20200, 21200 20600 
+ ... | 124) 118 12,5 11,8 11,5 11,3) 11,6) 11,5 12,0 
Athyljodid . . . . | 1680| 1680 1700 1700 1710 1730) 1750) 1840 1730 
 Reaktion*) | A IgB| q — Reaktion’) | A |igB gq 
CH,JCOO’+ SCN’ -> . |1658010,6,1560 Hydrol. mittels H’ von: 
CH,JCOO’+ CN’ . . . |1703011,1,1580 Methylacetat .. . . |1710010,4 | 1650 
- CH,JCOO’+ C,H,O’. . 2101012,4 1690 Athylacetat .... . 16500 9,98) 1650 
CH,JCOO’+ OH’ . . . |2237013,6 1650 Athylpropionat . . . (16300 9,88) 1650 
CH,CICOOH + J’. . . |1977011,9 1660 Athylbuthyrat-(n) . . 14300 8,18) 1750 
CH,JCOOH + SCN’. . |1819012,4 1470 Formamid..... . 19100 12,0 | 1590 
CH,JCOOH + Cl’. . . |2385013,7,1740 Acetamid .... . . 20700 11,8 | 1750 
Propionamid .. . . 1980011,3 (1760 
n-Butyramid .. . . 2010011,3 | 1780 
i ee 
— In allen angefiihrten Tabellen bedeutet q das Verhiltnis le B 
" (lg dekad.), Zeiteinheit — Minute, Konzentrationseinheit — Mol 
pro Liter. 
Nehmen wir die Zahlen der Fille, welche in einem bestimmten 
) Intervall der GréBe q liegen, so bekommen wir folgende Verteilung: 
g 01390 1400—1590 1600—1790 1800—1990 2000—2190 2200 -» » 
n 0 4 28 8 6 2 


Die am haufigsten vorkommenden Werte von q liegen in den 
Grenzen 1600—1800, die iibrigen Werte sind desto seltener, je 
weiter sie von diesem Intervall entfernt sind. 

Forme] (2) kann man folgendermaBen umformen 


lg Belg K + 


230 


1) H. Cox, Journ. chem. Soc. 119 (1921), 142. 

2) H. Cox, I. c. 

3) C. Waaner, Z. phys. Chem. 115 (1925), 126. Zusammenfassende Tabelle. 
| * 4) J. A. CurisTIANSEN, Z. phys. Chem. 113 (1924), 42. Zusamenfaseende 
abelle. 
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Ware A konstant und unabhingig von Reaktion und Lésungs- 
mittel, so hatten wir die Gleichung der Geraden. Wenn lg K nicht 


konstant, aber klein im Vergleich zu der GréBe ist, so miissen 


A 
2,3C 
die Punkte (4 — Abszisse, lg B — Ordinate) mehr oder weniger 
nahe an einer mittleren Geraden liegen. 





Pca 
— | Fe eee Eee et ee ee 


- 


7000 cal +=—* Aktivierungsenergie A 
Fig. 1 


i iia a) i a 


~——aranle © 








Die Figur zeigt, daB die relativen Werte von lg K nicht ge- 
niigend groB sind, um das allmaéhliche Anwachsen von lg B mit 
gleichzeitiger VergréBerung von A zu unterbrechen. In geniigend 
breitem Intervall A ist die VergréBerung von lg B so ausgesprochen, 
daB sie nicht als Zufall gedeutet werden kann. 


Zusammenfassung 
1. Eine Ubersicht des experimentellen Materials der chemischen 
Kinetik bimolekularer Reaktionen in Lésungen fiihrt zu dem Schlusse, 
daB die Aktivierungsenergie A und der Faktor B in der ARRHENIUS’- 


schen Gleichung A 

k=Be 7 
im Zusammenhange miteinander sind. Die Abhangigkeit B von A 
kann durch die Formel y 

B=Ke° 


ausgedriickt werden. Hier bedeutet C eine Konstante, und XK ist 
eine GréBe, die sich mit dem Lésungsmittel andert. 

2. Es ist ein Mechanismus der bimolekularen Reaktionen ge- 
geben, bei welchem die Abhangigkeit B von A als eine Folge einer 
iihnlichen Beziehung fiir unimolekulare Reaktionen betrachtet 
werden kann. 


Iwanowo- Wosnjessensk, Chemisch-Technologisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1931. 
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Uber den Einflu8 neutraler Elektrolyte 
auf die Aggressivitat des Wassers gegeniiber Calciumcarbonat 


Von J. E. Ortow 


Mit einer Figur im Text 


In unserer ersten Arbeit tiber die Aggressivitiét des Wassers 
beschaftigten wir uns mit Wasser, welches neben Calciumcarbonat 
und freier Kohlenséiure nur geringe Mengen anderer Elektrolyte ent- 
hielt.t) Unter dem Begriff ,,Aggressivitait®’ verstehen wir die Ge- 
schwindigkeit, mit der das Wasser festes, mit ihm in Beriihrung 
kommendes Calciumearbonat zu lésen vermag. Wir glauben, da8 der 
von zwei verschiedenen, mit Beton oder Zement in Beriihrung 
kommenden Grundwissern herriihrende Schaden, unter sonst 
gleichen Bedingungen, der genannten GréBe proportional ist. 


In der genannten Arbeit konnten wir feststellen, da8B zwei ent- 
gegengesetzt gerichtete Prozesse: die Auflésung von Calciumcarbonat 
und sein Ausfallen aus der Lésung immer gleichzeitig verlaufen und 
daB beide Prozesse sich nur in der iiberaus diinnen, mit der festen 
Phase in Beriihrung kommenden Filiissigkeitsschicht abspielen. Wir 
haben auBerdem festgestellt, daB eine Bicarbonatlésung, die gleich- 
zeitig immer Carbonationen enthalt, durch Entfernen der freien 
Kohlensaéure, in bezug auf Calciumcarbonat stark iibersattigt er- 
halten werden kann, weil das Calciumecarbonat aus der iibersattigten 
Lésung nur in Gegenwart einer festen Phase und nur in der dunklen 
Grenzschicht ausfallen kann. 


Wir zeigten, daB der ProzeB der Carbonatfillung von dem ent- 
gegengesetzten ProzeB der Auflésung auf folgende Weise isoliert 
werden kann. Wenn wir in eine Calciumbicarbonatlésung eine ge- 
niigende Menge gepulverten Marmors einbringen und die Ldésung 
mit einem kohlensiurefreien Luftstrom durchblasen, welcher das 
Durchmischen und das Austreiben der freien Kohlensiure besorgt, 





1) J. E. Orntow, Uber ein wahres MaB der Aggressivitat natiirlicher Wasser. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 87—103. 
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so erhalten wir eine Fallung von Calciumearbonat, welche als ein 
ProzeB zweiter Ordnung nach folgender Gleichung verliuft 
dr 


“at = SK’ (a - xz)’, (1) 


wo a die anfingliche Konzentration der HCO,-Ionen, z die Menge 
der in Zerfall geratenen HCO,-Ionen und kK’ Konstante bedeuten. 

Wir nehmen an, daB der zweiseitige ProzeB der Lésung und 
Fallung von Calciumearbonat fiir den unendlich kleinen Zeitraum d t 
als eine Kombination von zwei voneinander unabhangig verlaufenden 
Prozessen angesehen werden kann: das Ausfallen von Calcium- 
carbonat, welches so verliuft, als ob die Konzentration der H’-Ionen 
konstant und gering wire, und die Auflésung von Calciumcarbonat, 
welche so verliuft, als wenn die Konzentration der HCO,’-Ionen 
konstant und gering wire. Hieraus erhalten wir die Gleichung fiir 
die Geschwindigkeit der Auflésung von Calciumecarbonat: 


dx 

—. « S4H) — Ka 

Tt S {{H’] — K a?} 
wo « die Menge der in die Lésung tbergehenden HCO,’-Ionen be- 
deutet und a, die GréBe |a,-+ 2| — die Menge der HCO,’-lonen, 


die sich in Lésung im Moment t befinden. 

Soleche Umstinde, wie die GréBe der Berihrungsfliche der 
Lésung mit dem festen Carbonat, die mechanische Umrihrung der 
Lésung usw. beschleunigen oder hemmen in gleicher Weise die beiden 
in entgegengesetzter Richtung verlaufenden Prozesse und bestimmen 
den Koeffizienten S. Wenn wir diese von den chemischen Eigen- 
schaften der Lésung unabhingige GréBe auf die linke Seite der 
Gleichung tiberfiihren, erhalten wir 


- = [H')— Ka?. (2) 

Bei Abwesenheit fremder Elektrolyten fanden wir, daB die 
Konstante K gleich 18,47-10-!° ist, wenn die Konzentration der 
HCO, in Millimolen ausgedriickt ist.") 

Bei Zusatz von Elektrolyten zu einer Bicarbonatlésung stoBen 
wir auf Umstande, welche in ungleicher Weise die Geschwindigkeit 
der entgegengesetzt gerichteten Prozesse beeinflussen; konzentrierte 
Klektrolytlésungen dndern in verschiedenem Grade die Aktivitat 
der bei der Reaktion mitwirkenden Ionen, folglich kann die GréBe K 


nicht konstant bleiben, sie-andert sich in Abhangigkeit von der 


ty l. cC., S. O8. 
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Konzentration und dem Charakter der zugesetzten Elektrolyte. 
AuBerdem entsteht die Frage, inwieweit die von uns abgeleitete 
Gleichung fir Elektrolytenlésungen héherer Konzentration brauchbar 
ist, und in welchen Grenzen dabei der bimokulire Charakter der 
Fallungsreaktion erhalten bleibt und tberhaupt bis zu welchem Grade 
die erwihnten Wechselbeziehungen zwischen Bicarbonat und Car- 
bonat bestehen bleiben. 

Eine experimentelle Kontrolle der Formel (1) wurde von uns 
nach zwei Richtungen durchgefiihrt: erstens wurde der ProzeB der 
Carbonatfillung in Anwesenheit von Elektrolyten bei geringem py 
untersucht, zweitens — die Gleichgewichtskonstante bei d z/dt = 0 
bestimmt. Auf Grund der erhaltenen Resultate wurde im weiteren 
eine allgemeine Methode zur Bestimmung des Aggressivititsgrades 
einer beliebigen gegebenen Elektrolytlésung aufgebaut. 


Fallung von Calciumcarbonat in Gegenwart von Elektrolyten 


Zur Untersuchung der Fallungsgeschwindigkeit von Calcium- 
carbonat behielten wir dieselbe Methodik, wie in unserer ersten, 
bereits erwihnten Arbeit. 

2 Liter einer Calciumcarbonat und einen fremden Elektrolyten 
enthaltenden Lésung wurden im Verlauf von 1—2 Stunden mit 
kohlenséurefreier Luft durchblasen. Danach wurden zu der Lésung 
20 g gefalltes kohlensaures Calcium (KaniLBaum) hinzugesetzt; das 
Durchblasen wurde ununterbrochen bis zum Ende des Versuchs 
fortgesetzt, genau jede Stunde wurden durch ein trocknes Filter je 
150 cm* der triiben Lésung gegossen und jedesmal danach kriftig 
durchgeschiittelt. 100 cm* des Filtrats wurden mit 1/10 n-Salzsiure 
nach LunGs titriert; parallel wurde im Filtrat das p,, kolorimetrisch 
bestimmt. Die Resultate nach der Gleichung (1) berechnend, stieBen 
wir auf den Umstand, daB die Reaktionskonstante zweiter Ordnung 
nicht unverdndert blieb, sondern allmahlich abnahm. In unserer 
ersten Arbeit haben wir dieselbe Erscheinung beobachtet!), jedoch 
bei Anwesenheit von Elektrolyten kam sie viel stiirker zum Ausdruck. 
Diese Erscheinung konnte nur dadurch erklairt werden, da8 der Ein- 
fluB der in der Lésung anwesenden H’-Ionen nicht ganz vernach- 
lassigt werden durfte. Wenn wir in der Gleichung (1) die GréBe | H | 
als sehr klein vernachlassigen, erhalten wir das Gesetz des Carbonat- 
ausfalls proportional dem Quadrat der HCO,’-Ionen der Konzen- 
tration. In solchen Fallen, wo sich die erste Anniherung als zu 





1) lc, 8. 93—94, Tabb. 1—3. 
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grob erweist, kann die zweite angenommen werden, d. h. wir kénnen 
annehmen, daB die Konzentration der H’-Ionen im Laufe des Ver- 
suchs konstant bleibt. In diesem Falle erhalten wir an Stelle der 
Gleichung (1) eine andere Gleichung, welche in folgender Weise 
geschrieben werden kann: 
1 dz 
S dt 
wobei hier z die Menge der aus der Lésung ausfallenden Bicarbonat- 
ionen bedeutet. 
Die Integration dieser Gleichung ergibt folgende Resultate: 


te = § 2 
t (a—a2— P)(a+ P) 


wo P = en 


Die Bedeutung der Konstanten wird klar, wenn wir d z/dt = 0 
annehmen, d. h. wenn wir den Grenzwert der GréBe a — x betrachten. 
Wir erhalten dann: 


= K’(a— zr? —K,’, (3) 


= const (4) 





a und a—z=P. 
K 

Der Zahlenwert der GréBe P ist somit gleich dem Grenzwert 
der HCO,'-Ionenkonzentration, die bei konstantem px in Lésung 
bleiben. Danach scheint es, daB die Konstante P leicht bestimmt 
werden kann als Grenzwert, dem sich asymptotisch die Bedeutungen 
der verinderlichen GréBe (a — xz) nahern. Praktisch aber erweist 
sich dieser Weg als nicht gangbar, da die Gr6éBe nicht ganz konstant 
bleibt — sondern weiter abnimmt, folglich verschiebt sich die Grenze 
der GréBe (a — x) fortwihrend. In dem Bereich eines ungefaihr kon- 
stanten pu kann die GréBe P folgenderweise bestimmt werden. Auf 
Grund von (4) schreiben wir: 


1), (a— 2, + P)(a— P) _ 34, 4=% + P\(a—P) 
t a—2z,—P\a+P) tt, (a— az, — P\(a+ P) 


1 


(a— 2)? = 





Wenn wir z, und z, so annehmen, daB ¢,/t,; = 2 ist, erhalten wir 


a—2,+Pa—P? _ (@—2,+P)(a—P) 
(a— 2, — P} a+ P) (a—z, — P)(a + P) 


Die erwihnte Gleichung in bezug auf P auflésend, erhalten wir 








(a—zyH2er—ary—27,2 a 
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Wenn wir noch die Bezeichnungen a + P =r und a— P=q 
einfiihren, so erhalten wir endgiiltig den einfachen Ausdruck fiir die 
Konstante 





1 In (r —.2)q 


= st. )) 
i "(q—a2)r cons (6) 


Als Illustration kann die Calciumcarbonatfillung in 1°, iger 
Kochsalzlésung dienen. Nach geniigendem Durchblasen von 2 Liter 
Lésung wurden, wie erwahnt, 20 g Calciumcarbonat hineingebracht, 
wonach das Durchblasen fortgesetzt und in Zwischenriiumen von 
genau einer Stunde Proben auf ein Filter genommen wurden. 


Die Resultate sind in Tabelle 1 angegeben.') 




















Tabelle 1 
Calciumbicarbonat in 1°/,iger Kochsalzlésung 
l . ane : no _ a oe) bi 
P a— 2 in Milli-| x in Millimol ,, . | x px nach 
tin Stunden |" mol HCO, | HCO, ~S=ig—z)q Kresolrot 
0 | 7,9 | - Ae 8,0 
l 6,02 188 | 0,0395 8,0 
2 | 4,9 | 3,00 0,0387 8,05 
3 | 4,15 3,75 0,0381 8,05 
+ | 3,65 4,25 0,0367 8,05 
5 3,20 4,70 0,0370 8,05 
6 | 2,92 4,98 _ | 0,0360 8,10 


Das allmahliche Abnehmen der Konstante zeigt, dab der Kinfluf 
der H-Ionen nicht vernachlassigt werden kann und daf zu der zweiten 
Anniherung iiberzugehen ist. Wollen wir nun P nach der Formel (5) 
berechnen, indem wir t, = 1 und t, = 2 und weiter t; = 3 und ft, = 6 
annehmen und die GréBe P als mittleren arithmetischen Wert be- 
zeichnen, so erhalten wir: 


1694145 1. 
a a 1ST. 


Hieraus r = 9,47 und q = 6,33. 

Die Differenz zwischen P, und P, kann als nicht gro8 angesehen 
werden. Eine geringe Abweichung der GréBe a — 2, z. B. ein Tropfen 
zuviel bei der Titration, bedeutet schon groBe Abweichungen bei der 
Berechnung von P. Die dritte Berechnung der GréBe P aus t, = 2 
und t, = 4 gab ein viel zu hohes Resultat, welches wir nicht in Be- 
tracht zogen. Der Grund dafiir war eine kleine zufillige Schwankung 


——— 





1) In den Wert von pq wurden iiberall Korrekturen fiir den Salzfehler 
eingefiihrt. 
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der GréBe a — x fiir t=4. Die Resultate fiir die Berechnung der 
Konstanten sind in Tabelle 2 angefiihrt. 


Tabelle 2 
Calciumbicarbonat in 1°/,iger Kochsalzlésung 








tin @—winMilli-; 1) (r—a)q | ¢ in a — <2 in Milli-| 1, (r—2)q 
Stunden molen HCO,’ ¢ ~ (qg—<z)r | Stunden | molen HCO,’| ¢ ~ (q—<z)r 


0 7,9 0,1310 4 | 3,65 01294 
l 6,02 0,1310 5 | 3,20 | 0,1340 
2 4,9 0,1303 6 | 2,92 0,1306 
3 4,15 0,1310 





Bei der Zersetzung von Calciumbicarbonat in 1°/,iger Lésung von 
schwefelsaurem Natrium gestalten sich die Verhiltnisse etwas anders. 
Die Zersetzung wurde unter analogen Bedingungen durchgefihrt; 
die Konstante A’ der Formel (3) erwies sich als stark verkleinert, 
so weit, daB bei px = 8 der ProzeB der Carbonatfaillung noch keinen 
gleichmaBigen Verlauf zeigt und viel zu langsam und regellos vor sich 
geht. Mit Hilfe eines andauernden Durchblasens der Lésung gelingt 
es, das pu bis auf 8,15—8,20 zu bringen, wonach die Zersetzung 
regelrecht nach der Formel (1) verlaéuft. Die Versuchsresultate sind 
aus Tabelle 3 zu ersehen. 











Tabelle 3 
Calciumbicarbonat in 1°/,iger Lésung von Natriumsulfat 
Seco * Wma 74 | oF 
— ,, @—« in Milli- | x Px nach 

¢ in Stunden |" nol HCO, a | Y@—z)a | Phenolphtalein 

0 7,6 — — 8,15 

6,9 0,7 0,0133 8,20 

2 6,45 1,15 | 0,0130 | 8,25 

3 5,8 1.8 00136 8,25 

4 5,3 | 2,3 | 0,0139 | 8,30 

5 4,95 2,65 0,0140 8,35 


Die Tabellen 1 und 8 zeigen, daB die GréBe K fiir 1°/,ige Koch- 
salzlésungen und Lésungen von schwefelsaurem Natrium bedeutend 
voneinander abweichen, obgleich unter denselben Bedingungen ex- 
perimentiert wurde. Bei héheren Konzentrationen vergréBert sich 
der Unterschied noch mehr, wie aus den Tabellen 4 und 5 zu ersehen 
ist. Bei verdiinnteren Lésungen gleicht sich der Unterschied zwischen 
der Wirkung von Kochsalz und Natriumsulfat aus. 
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r e¢ Tabelle 4 
Calciumbicarbonat in 5°/,iger Kochsalzlésung 
t | a—z | ‘ B... t a-—z x 2 
t(a—sx)a | ((a—zax)a 
0 6,4 -- — 3 4,92 1,48 0,0156 
1 5,8 0,6 0,0160 4 4,65 1,75 0,0146 
2 5,4 1,0 0,0145 
Tabelle 5 
Calciumbicarbonat in 5°/,iger Natriumsulfatlésung 
0 9,78 | — — 3 8,51 1,27 0,0050 
1 | 9,28 0,5 0,0054 4 7,75 1,83 0,0059 
2 8,78 | 1,0 0,0058 





Wir wollen noch die Ergebnisse unserer Versuche mit Magnesium- 
chlorid und Magnesiumsulfat anfiihren. 


Tabelle 6 


Calciumbicarbonat in 1°/,iger Magnesiumsulfatlésung 








| x 1, (r—2x)q | PH each 
| licen | " t(a—x)a t - (q—x)r| Kresolrot 
0 6,9 | —_ | — | — | — 
rT a 0,15 0.00382 | O47 | 825 
2 ~~ 6,68 022 | 0,002 | 0486 | 8,25 
4 | 6,6 0,30 | 0,0017 0,481 8,25 

Tabelle 7 
Calciumbicarbonat in 0,02°/,iger Magnesiumchloridlésung 

0 | 7,25 ~ “a | “ | 7,85 
] | 5,04 2,21 0,0604 | 0,252 | 7,88 
ee 3,95 3,30 0,0576 «0,251 7,88 
3 | 3,35 3,90 0,0535 0,244 7,88 
+ | 2,90 4,35 0,0518 0,251 7,88 
5 | 265 4,60 0,0479 0,246 8.00 








Zum Vergleich fiihren wir die Zahlenwerte fiir Calciumbicarbonat- 
lésungen bei Abwesenheit fremder Elektrolyte an. Die Ergebnisse 
wurden unter denselben Bedingungen wie auch bei den vorhergehenden 
Versuchen erhalten. 




















Tabelle 8 
Calciumbicarbonatlésung, Abwesenheit fremder Elektrolyte 

x | px nach 

. nid Shag . t (a —x)a | Kresolrot 
3 0 6,40 - | a | 7,9 
) | 4,36 | 2,04 0,0731 7,9 
. way 3,40 | 3,00 0,0689 7,9 
. a 2,65 | 3,75 0,0736 7,9 
eo 2,25 4,15 | 0,0722 7,8 
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In bezug auf die Bedeutung der Konstanten der angefiihrten 
Prozesse muB folgendes gesagt werden. In Anbetracht dessen, daB 
die Reaktion im heterogenen Medium verléuft, kénnen nur die Kon- 
stanten von solchen Prozessen miteinander verglichen werden, die 
in streng identischen Bedingungen verlaufen, wie z. B. dieselbe Sorte 
und Menge von Calciumearbonatpulver, dieselbe Art des Durch- 
blasens und Durchmischens der Lésung. Dabei mu8 auch in Betracht 
gezogen werden, bei welchem pu die Reaktion nach der Gleichung (1) 
oder nach der Gleichung (3) verléuft. Bei starkem Durchblasen der 
Lésung mit kohlenséurefreier Luft kann beinahe immer eine Reaktion 
zustande kommen, die nach (1) verlauft; bei schwiaicherem Durch- 
blasen, folglich auch bei héherem | H’], verléuft die Reaktion nach (8). 
Es kénnen auch Ubergangsformen der Reaktionen vorkommen, die 
nach Gleichung (3) und (1) verlaufen. 

Beachtung verdienen auch die Resultate folgender Versuche, in 
welchen zum Caleiumbicarbonat ein UberschuB von Calciumionen 
oder Bicarbonationen zugesetzt wurde. 


Tabelle 9 
Calciumbicarbonat in 0,03°/,iger Calciumsulfatlésung 








,  @~ 2 Milliaqui- | ' |  @ | pm nach 
valente HCO,’ | | t(a — x)a | Kresolrot 

0 6,48 — | — 7,85 

] 4.04 2,44 0,093 7,85 

2 2,75 3,73 | 0,105 | 7,85 

3 2,15 4,33 | 0,103 7,80 

4 1,80 | 4,68 | 0,100 | 7,80 

5 1,55 | 4,93 | 0,097 | 7,76 


Tabelle 10 


Calciumbicarbonat in einer Lésung, die 4,92 Milliaquivalente Magnesium- 














, | Milliquival. | @ — x Milli. | | x | pp nach 
HCO,’ aquival. Ca” _t(a—az)a | Kresolrot 

0 12,05 7,13 - | — | 7,88 

8,35 3,43 370 | 0151 | 80 

2 7,04 2.12 5.01 | 0,166 8,14 

3 6.73 1'81 532 | 0,137 8,25 

4 6,35 1.43 5,70 0,140 8,30 

5 6.10 1/18 5.95 0,139 8,30 





Natriumbicarbonat wirkt analog dem Magnesiumbicarbonat. 
Die zwei letzten Tabellen zeigen, daB ein Zusatz von Ca” und 
HCO,'-Ionen zu der Lésung die Carbonatfallung wesentlich be- 
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schleunigt, was verstindlich ist, da ein Zusatz der erwihnten Ionen 
die Ubersattigung der Lésung in bezug auf Caleiumearbonat ver- 
grBert. 

Wir wollen nun die Mittelwerte der Konstanten fiir die Fallungs- 
geschwindigkeit von Calciumearbonat im Beisein verschiedener Elek- 
trolyte (vgl. Tabelle 11) vergleichen, und zwar fiir Versuche, die nach 
Moglichkeit unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt werden. 

















Tabelle 11 

enthaltene fremde | der apt enthaltene fremde | 4" & ee 
Elektrolyte <) | 1 (a — x)c py aeatonyte t(a mr “" 
In Abwesenheit frem- | 5°/, Na,SO, .... 0,0055 

der Elektrolyte . . | 0,0711 19, MgSO, .... 0.0025 
| Pe | 0,0377 0,03°/, CaSO, . . . | 0,100 
G9, NeMB ss tee | 0,0152 4,92 Milliadquivalente 
19), Na,8O,..... 00136 Mg(HCO,),. . . . | 0,147 


Wir sehen also, daB ein Zusatz von Elektrolyten nur die Kon- 
stanten der Gleichungen verindert. Aus Tabelle 11 ersehen wir 
auBerdem, daB die Verkleinerung der Konstante von der Elektrolyt- 
konzentration abhangig ist und daB zweiwertige Ionen, zu der Lésung 
hinzugesetzt, die Konstante viel bedeutender senken, als die ein- 
wertigen. Ein Zusatz von Calcium- und Bicarbonationen bedingt im 
Gegenteil eine starke Erhéhung der Konstante. 


Das Gleichgewicht zwischen freier Kohlensdure 
und Bicarbonationen in Elektrolytlésung 
Die erhaltenen Angaben weisen darauf hin, daB auch im Fall 
eines bestehenden Gleichgewichts bedeutende Verinderungen der 
Wechselbeziehungen zwischen freier und gebundener Kohlensiéure in 
einer Lésung beim Vorhandensein von Elektrolyten zu erwarten sind. 
Es ist méglich, eine vorliufige, annihernd richtige Berechnung zu 
machen, wie groB die Verinderungen des besagten Gleichgewichts 
infolge einer verainderten Ionenaktivitaét in der Lésung sein werden. 
In die von AVERBACH!) angegebene Gleichung mu8 der von der lonen- 
aktivitit abhingende Faktor f eingefiihrt werden 
geb. CO, ) 


(fr. CO,) = f- |= R 








1) AveRBACcH, Gesundheits-Ing. 1912, S. 869. 
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In einer Elektrolytlésung nimmt die Aktivitét der HCO,’-Ionen 
ab, wihrend die Aktivitét der neutralen H,CO,-Molekiile nur wenig 
Verinderung erleidet, demzufolge eine sozusagen vergréBerte ,,redu- 
zierte’’ Dissoziationskonstante der Saure entsteht. 

Die erwaihnte Ursache spielt jedoch keine groBe Rolle und kann 
eine nur geringe Verinderung der Konstante veranlassen. 

Von gréBerer Bedeutung ist die Aktivitaétsabnahme der bi- 
valenten CO,’’-lonen in der Elektrolytlésung. 

Wir gehen von der Tatsache aus, daB das Léslichkeitsprodukt 
'Ca’’||CO,""| iberall héher als normal ist und daB die Carbonatfallung 
im Beisein von Marmorpulver von einer Konzentrationsdifferenz des 
CaCO, abhingt, das in der Grenzschicht gesattigt und in der Lésung 
iubersattigt ist. In der Grenzschicht kann die Carbonatlésung nicht 
ibersattigt sein und ihre Konzentration kann vernachlissigt werden. 
Das Produkt aus der Aktivitét der CO,”-Ionen und ihrer Konzen- 
tration in der Grenzschicht mu8 infolge thermodynamischer Er- 
wiigungen, nach Zusatz von neutralen Elektrolyten, eine konstante, 
im gegebenen Fall sehr geringe Gr6éBe bleiben; als Begleiterscheinung 
kann dabei eine mdéglicherweise bedeutende Léslichkeitssteigerung 
eintreten. 

In den Teilen der Lésung, die nicht unmittelbar mit dem festen 
Carbonat in Beriihrung stehen, ist die Lésung, was die CO,’’-Ionen 
anbetrifft, iibersittigt, deshalb muB bei gleichbleibender Konzen- 
tration der erwihnten Ionen ihre Aktivitét ungefihr in demselben 
Grade abnehmen, wie es tiberhaupt bei bivalenten Ionen, nach Zusatz 
von Elektrolyten zu der Lésung, der Fall ist. 

In einer Caleciumbicarbonatlésung haben wir vor dem Zusatz 
anderer Elektrolyte eine ,,lonenstirke*‘ (ionic strength)') von durch- 
schnittlich » = 0,01. Indem wir Elektrolyte zusetzen, gehen wir 
liber zu den Werten « = 0,1—0,2 und mehr. 

Wenn wir CO,” mit anderen bivalenten Ionen vergleichen, die 
Veriinderung des Aktivitatskoeffizienten, welcher mit verschiedenem yu 
bekannt ist®), miissen wir durch Interpolation zu dem SchluB kommen, 
daB der Aktivititskoeffizient CO,’ abnehmen muB von 0,6 (bei 


') Die GréBe yu (ionic strength) wird folgenderweise bestimmt. Das Pro- 
dukt der stéchiometrischen Molaritaét eines jeden Ions, das sich in Lésung be- 
findet, wird mit dem Quadrat seiner Valenz multipliziert. Die GréBe yu ist die 
Summe dieser Produkte geteilt durch 2 (da hier positive und negative Ionen 
mit inbegriffen sind). Vgl. G. N. Lewis u. M. Ranpati, Journ. Amer. chem. 
Soc. 48 (1921), 1140. 

®) Ibid, 8S. 1147. 
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u = 0,01) bis 0,3 (ber « =0,1) und bis 0,2 (bei w = 0,2), d. h. 
er muB sich ungefihr zwei- bis dreimal vermindern. Der von uns 
in die Gleichung eingefiihrte Faktor f muB sich deshalb in den Grenzen 
zwischen 4/, und ¥/, verindern. Die Konstante AY muB deshalb die 


Werte von 34 y2 =d.h.43 und bis 34 3d. h. 49 annehmen.?) 
Diese Zahlen sind noch etwas niedriger als in Wirklichkeit, da bei 
der Berechnung der etwas abweichende Faktor f vernachlissigt 
wurde, welcher bedingt ist durch die Aktivititsverminderung des 
einwertigen Ions. 

In der Tat, wie wir weiter sehen werden, nihert sich die Kon- 
stante K in Elektrolytlésung den GréB8en, die durch Berechnung 
erhalten werden und iiberschreitet die erwihnten Grenzen bei den 
Werten uw > 0,2. 

Leider ist eine genauere Berechnung des Wertes der Gréibe 
unmoglich, da die genauen Aktivitaétswerte der lonen CO, und HCO, 
bei verschiedenen Werten von uw unbekannt bleiben, gleich wie auch 
die individuellen Einfliisse eines jeden zugesetzten Ions. 

Die Versuche wurden nach dem friiher beschriebenen HryEr’schen 
Verfahren durchgefiihrt. Eine 300 cm® fassende Flasche, enthaltend 
5g gepulverten kohlensauren Calciums, wurde bis zum Halse mit 
einer Lésung angefiillt, welche bis zum Gleichgewichtszustande ge- 
bracht werden muBte; die Flasche wurde mit einem Korkpfropfen 
fest verschlossen, wobei die Luftschicht 2—3 mm nicht iiberragen 
durfte. Danach wurde die mit der Lésung beschickte Flasche in einen 
Schiittelapparat gestellt. Wahrend in Abwesenheit von Elektrolyten 
2—3 Stunden geniigen, um die Lésung ins Gleichgewicht zu bringen, 
verzogert sich bei ihrer Anwesenheit das Kintreten des Gleichgewichts- 
zustandes, so daf manchmal die Lésung einen 10—2Ostiindigen 


Aufenthalt im Schittelapparat verlangt. Am zweckmiabBigsten wire 


es, diese Frage von zwei Seiten anzupacken, d.h. ausgehend von 
einer Lésung, in welcher freie Kohlenséure vorherrscht und das Car- 
bonat zur Lésung kommt, wie auch aus einer Lésung, wo das Bicar- 
bonat im UberschuB ist und das Carbonat ausfillt. Selbstverstandlich 
ist der Gleichgewichtszustand in beiden Fallen derselbe mit dem 
Unterschied, da8 bei ungeniigendem Aufenthalt der Loésung im 
Schiittelapparat im ersten Falle zu niedrige, im zweiten Fall zu 
hohe Konstantenwerte erhalten werden. Die Titration der freien 
Kohlensiure kontrollierten wir vermittels einer Bestimmung der Ge- 





1) Nach AverBacH, K = 34, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 200. 


— 
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samtmenge von Kohlensdure in der Lésung, durch Fiallung mit Baryt- 
wasser mit nachfolgender Zersetzung des kohlensauren Bariums und 
Absorption der Kohlensiure mit Natronkalk. Bei unseren Versuchen 
mit 5°/,-Kochsalzlésungen verzichteten wir auf eine Titration der 
freien Kohlensiure und bestimmten statt dessen die Gesamtmenge 
der Kohlensiure und die gebundene Kohlenséiure dureh Titration 
nach Luner. AuBberdem wurde in allen Fallen die zu priifende Lésung 
in 3—4 Flaschen verteilt und der Mittelwert der erhaltenen GréBen 
vyenommen. Die Versuchsresultate sind in den Tabellen 12, 15 zu- 
Tabelle 12 

Das Gleichgewicht von Caleciumcarbonat und Kohlensaure in 1°/, iger Kochsalzlésung 


,,lonenstarke* (ionic strength) ~« = 0,19 
Der Mittelwert von AK = 48,4 


Nach Eintritt 


sammengefaBt. 














Vor Zusatz 


















































des Carbonatpulvers des Gleichgewichts | | K 
Py a aor P 
Freie CO, in| Geb. CO, in "| Freie CO, in|) Geb. CO, in | ed 
mg pro Liter mg pro Liter mg pro Liter mg pro Liter | : 
7 110 - 11,1 — —-105,6 — | a3 
1] 113 : 134 | 1126 — | 47,5 
SY 73 6,6 22,6 | 143,0 ae : 51 
1] 161 — 26,7 144,0 — | 48 
40 11s «6,95 28 139 7,4 | 46 
22 I85 | 7,6 34 168 7,3 51 
154 1s =| «65 74 202 7,05 | 48 
Tabelle 13 
0,5°/,ige Kochsalzlésung ,,lonenstaérke“. « = 0,096 
Mittelwert von K = 43,4 
Vor Zusatz Nach Eintritt | 
des Carbonatpulvers des Gleichgewichts | | K 
: . . a p 
Freie CO, in | Geb. CO, in | Freie CO, in | Geb. CO, in 7 | 
mg pro Liter | mg pro Liter! mg pro Liter| mg pro Liter | 
— = a = — 
16 85 9 | 90 7,6 43 
15 123 20 118 7,5 43 
161 175 114 220 6,9 45 
122 211 6,88 42,5 
Tabelle 14 Tabelle 15 
5°/gige Kochsalzlésung 1°/,ige Natriumsulfatlésung 
lonenstarke «—0,86; Mittelwert K -57,3 Ionenstirke = 0,223; 
CO, freie CO, geb. | K Mittelwert A = 58,2 
2 72 57 CO, freie | CO, geb. | K 
i) 114 55 —— 
21 156 | 56 17 149 58 
27 164 55 - 
38,7 202 60 — = on - 
43 205 59 26 179 60 
74,7 | 246,4 59 29 | 180 59 








; 
1 
} 
f 
3 
: 























“s 


J. E. Orlow. Uber den Einflu8 neutraler Elektrolyte usw. 99 


Der hohe Wert der Konstante K in Tabelle 15 beweist, daB bei 
hohem yw eine groBe Rolle die Individualitit des zugesetzten Ions 


spielt. Schwefelsiure- 
ionen itiben eine be- 
deutend stirkere Wir- 
kung aus als Chlor- 
ionen. Die Ergebnisse 
der ‘Tabellen 12, 13 
und 14 sind in Fig. 1 
dargestellt. Die Figur 
zeigt, daB die Gleich- 
gewichtskurven ZwWi- 
schen freier und ge- 
bundener Kohlensaure 
in einer Elektrolyt- 
lésung ihren Charakter 
als graphische  Dar- 
stellung einer kubischen 
Gleichung bewahren 


L00- 
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Fig. 1. Gleichgewicht zwischen freier und 


gebundener Kohlensaure 
I ohne Kochsalz; II 0 0,5°/, Kochsalzlésung; 











und nur ihre Parameter yyy y 10°), Kochsalzlés.; IV 9 5%, Kochsalzlos. 
veraindern. 


Wir bringen noch die Abhingigkeit zwischen freier Kohlensiure 
und Bicarbonat fiir den Fall eines groBen Uberschusses von Ca™ oder 


HCO,’-Ionen. 
Tabelle 16 








Nach dem 
_ Gleichgewichtseintritt | 


| Vor dem Versuch 

Salzgehalt | es 
in der Lésung CO, CO, p CO, CO, p 
freie _geb. ” freie —_ geb. 





19, CaCl ...- | 10 | 90 | 658 | 126 | 66 | 64 | 13 


0,19/, CaSO, .. . 48 | 59 6,7 | 39 70 7,1 20,5 
0,05°/, NaHCO, . . 67 244 7,55 96 219 7,05 | 19 


In der letzten Zeile der Tabelle 16 wurde die Konstante A nicht 
nach der HCO,’-Ionenkonzentration, sondern nach der Ca-lonen- 
konzentration berechnet. Der niedrige Wert der Konstante AK laBt 
sich durch einen groBen Uberschu8 der CO,’’-Ionen in der Lésung 
erkliren, was zu einer raschen Carbonatfallung und zum Freiwerden 
einer bedeutenden Menge Kohlensdure filhrt. 


7* 











100 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 200. 1931 


Allgemeine Methodik zur Bestimmung des Aggressivitatsgrades der Losungen 


Somit bleibt die allgemeine Gleichung auch in dem Falle an- 
wendbar, wenn zu der Bicarbonatlésung eine ansehnliche Menge von 
neutralen Elektrolyten zugesetzt wurde. Obgleich der allgemeine 
Charakter des Prozesses derselbe bleibt, verindert sich die Konstante X 
und entgegengesetzt verlaufende Prozesse verschieben sich nach der 
Seite einer beschleunigten Carbonatlésung. Aus diesem Grunde ver- 
halten sich soleche neutrale Salze, wie z. B. Kochsalz gegeniiber 
Caleciumearbonat durchaus nicht indifferent, sondern sie tiben eine 
bedeutende indirekte Wirkung aus, indem sie die Effektivitaét der in 
Losung enthaltenen Wasserstoffionen und der freien Kohlensiéure 
verstiirken. Wir konnten ebenfalls beobachten, daB die erwihnte 
indirekte Wirkung der Elektrolyten einen ziemlich komplizierten 
Charakter triigt, da sie abhingig ist, sowohl von der Konzentration, 
wie auch von den individuellen Eigenschaften der zugesetzten Elek- 
trolyte, weshalb eine Berechnung ihrer Wirkungsresultate nicht immer 
moglich ist. 

Ks ist deshalb notwendig, eine einfache Methode abzuleiten, die 
es gestattet, ein genaues Maf fiir die Aggressivitit einer jeden einzelnen 
Klektrolytlésung festzustellen. 

Gleichung (2) ergibt fiir d z/dt = 0 


(H'], =Kat,, (7) 
wo|H’],, und a,, die die Konzentration betreffenden Ionen im Moment 


des eingetretenen Gleichgewichts bedeuten. A aus (7) bestimmend 
l d x 


. ‘ 2 ~ , . . 1 ° 
in (2) einsetzend und oa durch {H’'],,.7) bezeichnend, erhalten 
wir endgiiltig 
, _ 1&) 
[H Jagr. = [H] — (HJ. (=. (8) 
gl. 


d.h. die Aggressivitét der Lésungen ist bestimmt durch das Ver- 
hiltmis zwischen den Konzentrationen der H’- und HCO,’-Ionen in 
der Lésung vor und nach Eintritt des Gleichgewichts. 

Fir die uberaus diinne Fliissigkeitsschicht, die dem festen Carbo- 
nat unmittelbar anliegt, muB fiir jeden Moment ¢t die Gleichung (7) 
giltig sein. Isolieren wir die Lésung in einem bestimmten Moment 
und lassen wir in ihr Gleichgewicht eintreten (wie es z. B. in den Ver- 
suchen von Heyer geschieht), so erhalten wir in der ganzen Lésung 
dieselbe Konzentration der H’- und HCO,’-lonen, welche wir anfangs 


— 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 101. 
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nur in der Grenzschicht hatten. Indem wir auf soleche Weise die 
Ionenkonzentration vor dem Zusatz des festen Carbonats und nach 
Kinstellung des Gleichgewichts bestimmen, werden wir im Besitz 
aller GréBen sein, die den rechten Teil der Gleichung (8) ausmachen. 
Unsere Versuche iiber die Bestindigkeit der Konstante A zeigen, daB 


a oe ° (H’) l +. ° ° ’ ee + 
das Verhaltnis a3 *. fiir eine bestimmte Elektrolytlésung einen voll- 
“gi. 


kommen bestimmten Wert besitzt; fiir eine Calciumecarbonatlisung 





i: 
in Abwesenheit fremder Elektrolyte ist a = 1847-101, 
gl. 


Gewohnlich greift man zu den Versuchen von Hryer bei den 
Bestimmungen der sogenannten ,,aggressiven’’ Kohlensiiure in Lé- 
sungen. Der Begriff ,,aggressive’‘ Kohlensiure verliert jedoch in bezug 
auf Elektrolytlésungen jegliche Bedeutung. Unsere Versuche zeigen, 
daB der Eintritt des Gleichgewichts zwischen Carbonat und freier 
Kohlensiure im Beisein von Elektrolyten stark verzégert wird, so 
daB unter natiirlichen Bedingungen die Erreichung des Gleichgewichts 
ausgeschlossen ist. Die wahre Aggressivitit von Losungen wird, 
wie schon erwaihnt wurde, durch die GréBe da/dt bestimmt. 
Die GréBe H,,, ist proportional da/dt und ist ein wahres Ma 
der Aggressivitiét von Lésungen, da sie unabhingig ist von GréBen, 
die nicht mit den chemischen Eigenschaften der Lésungen zu- 
sammenhingen. 


In allen unseren Versuchen hatten wir es mit reinem Calcium- 
carbonat zu tun. Die in bezug auf Calciumcarbonat aggressive 
Lésung wird sich augenscheinlich auch gegen Beton aggressiv ver- 
halten. Was Beton anbetrifft, so kénnen auch noch andere Schwierig- 
keiten auftreten. Enthalt er z. B. freies Caleiumhydrat, so andern 
sich die Beziehungen wesentlich und neutrale Salze iiben nicht nur 
eine indirekte Wirkung aus, sondern treten auch noch in eine un- 
mittelbare Wechselwirkung mit dem festen Stoff. Desgleichen, wenn 
in der Lésung Sulfate enthalten sind und der Beton seinerseits eine 
geniigende Menge von Aluminium enthilt und nicht vollkommen 
bedeckt ist von der Lésung, wird er in kurzer Zeit zerstort infolge 
einer Kristallisation des Doppelsalzes von schwefelsaurem Aluminium 
und Calcium oberhalb der Wasserlinie. 


Unter normalen Verhiltnissen, jedoch in Abwesenheit von 
Caleciumoxydhydrat im Beton, tritt in erster Linie die Wirkung der 
H-Ionen auf Caleciumearbonat ein, welche durch das in Gleichung (8) 
gegebene Verhaltnis charakterisiert wird. 


eS Us eR 
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In diesem Falle ist eine Bestimmung der GréBSe [H],,. unent- 
behrlich, um zu einem SchluB tiber die Méglichkeit einer Wirkung 
der zu prifenden Lésung auf den Beton kommen zu kénnen. 


Zusammenfassung 


1. Die Gleichung, welche die Wirkung der H- und HCO’-Ionen 
auf festes Calciumearbonat charakterisiert, bewahrt sich auch in An- 
wesenheit einer bedeutenden Menge von neutralen Elektrolyten in 
der Losung; dabei verindern sich nur die Koeffizienten, der allgemeine 
Verlauf des Prozesses iindert sich nicht. 

2. Die Verinderung der Koeffizienten entspricht ungefaihr der- 
jenigen Veriinderung, welche durch die Anderung der Ionenaktivitit 
in konzentrierten Elektrolytlésungen hervorgerufen werden kann. 

3. Von der allgemeinen Gleichung ausgehend, kann eine einfache 
Gleichung abgeleitet werden fiir die Bestimmung des Aggressivitats- 
grades, die fiir jede beliebige Elektrolytlésung brauchbar ist. 

Diese Arbeit war schon beendet, als wir mit der Entgegnung zu 
unserer ersten Arbeit von J. TrnuManns und P. Hirscu!) bekannt 
wurden. Wir halten es deshalb fiir nétig 


g, dieser Arbeit eine kurze 
Antwort auf die wesentlichsten Punkte ihrer Entgegnung beizulegen. 

1. Wenn ich von einer theoretisch nicht begriindeten Einteilung 
der freien Kohlensiiure in ,,zugehérige* und ,,aggressive’ sprach, so 
meinte ich damit nur, dab diese Einteilung einen rein empirischen 
Charakter trigt. 

AuBerdem gibt diese rein rechnerische Unterscheidung nur einen 
qualitativen Index fiir die Aggressivitat, wihrend ich beim Ubergang 
zu einer Berechnung der aggressiven Konzentrationen der Wasserstoff- 
ionen Aggressivititsindexe erhalte, die eine quantitative Bedeutung 
haben. 

2. Auf 8. 184—185 bestreiten J. TrntMANN und P. Hirscu meine 
Anschauung iiber den Mechanismus des Prozesses, der in der von mir 
abgeleiteten Formel zum Ausdruck kommt, und halten sie aus diesem 
Grund fiir irrig. Es ist jedoch leicht zu ersehen, daB gar kein Zu- 
sammenhang besteht zwischen der Auslegung der Formel und ihrer 
Ableitung. Die Formel ergibt sich aus dem Faktum des bimolekularen 
Verlaufs des Zerfalls von Bicarbonat und steht in keinem Abhingig- 
keitsverhiltnis zu der einen oder anderen Anschauung wber den 
Mechanismus des Prozesses. Von den in dieser Arbeit erhaltenen 


— 


') Z. anorg. u. allg Chem. 197 (1931), 184. 
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Daten ausgehend, kénnen wir uns den ProzeB in folgender Weise 
denken. Kraft dessen, daB der CaCO,-Gehalt in der Lésung einem 
iiberséttigten und in der Grenzschicht gesittigten (wobei diese Kon- 
zentration vernachlissigt werden kann) Zustand entspricht, kann 
fur die Geschwindigkeit der Carbonatausfillung folgende Korrelation 
angenommen werden 


dz ; 
— = K{[CO,”"). 
dt [(C93"] 
Die Richtigkeit einer derartigen Annahme wird durch die Ta- 
bellen 9, 10 und 16 dieser Arbeit bestatigt. Wenn wir die entsprechen- 
den Ausdriicke fiir die erste und zweite Dissoziationskonstante der 
Kohlenséure durcheinander dividieren, erhalten wir den Ausdruck: 
[HCO,’)? Ky 
i, ‘ ’ 7. —_ P ’ 
(HCO, |[CO,”] i, 


Unter den Bedingungen unseres Versuchs, d. h. bei anhaltend 
cleichméBigem Durchblasen der Lésung mit Luft, bleibt in der 
ersteren eine unbedeutende Menge freier Kohlensiéiure zuriick, die 
lange annihernd konstant bleibt, d. h. wir haben 


|H,CO,| = Const. 
Aus diesen zwei Ausdriicken erhalten wir: 
[HCO,']? = K{CO,’], 
d. h. einen notwendig bimolekularen Reaktionsverlauf. 


3. Auf S. 186 weisen J. Trnumanns und P. Hirscn auf die Ab- 
weichung der Reaktion von ihrem richtigen Verlauf hin, wodurch ich 
gezwungen war, als Anfangsmoment den Moment 30 Minuten nach 
dem faktischen Beginn der Reaktion zu bezeichnen. Die Antwort auf 
diese Erwiderung ist in dem Text dieser Arbeit zu finden. Der rechte 
Teil der Differentialgleichung besteht aus zwei Gliedern. Ein exakt 
bimolekularer Verlauf wird nur unter solchen Reaktionsbedingungen 
erhalten, unter denen das zweite Glied vernachlassigt werden kann. 
In gewissen Fallen kann eine zweite Anniherung angenommen werden, 
indem das zweite Glied als konstant angesehen wird. Somit gewinnen 
die Abweichungen der Reaktion von ihrem bimolekularen Verlauf 
eine natiirliche Erklarung und lassen sogar in manchen Fallen eine 
quantitative Vorberechnung zu. 


4. Eine analoge Antwort kann auch auf die letzte Erwiderung 
gegeben werden. 
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Auf 5. 188 fihren J. Trntumanns und P. Hirscu eine Tabelle fiir 
Konzentrationen von Lésungen an, fiir welche die Geschwindigkeit 
der Entsaiuerung gleich 

1 mgr in Liter 
1 Minute 


ist, wobei mit einer Verminderung des Gesamtkohlenséuregehaltes 
nicht nur der Gehalt von aggressiver Kohlenséure abnimmt, sondern 
auch der von|H |... Diese Erwiderung kommt mir gar nicht als ent- 
scheidend vor, da die von J. TrntmManns und P. Hirscu angefihrten 
Zahlen, wenn alle Umstande beriicksichtigt werden, meiner Theorie 
durchaus nicht widersprechen. In der Tat fuBt unsere Theorie auf 
der Annahme, daB die CaCO,-Lésung tibersattigt ist. Die Koeffizienten 
der Gleichung sind unter Beriicksichtigung dieser Bedingung erhalten. 
Malls diese Bedingung nicht besteht, z. B. bei sehr geringem Kohlen- 
siuregesamtgehalt, muB die Anwendung der besagten Koeffizienten 
selbstverstindlich viel zu niedrige Zahlen bei der Berechnung von 
'H'),.. ergeben. 

Der Erwiderung kann ich nur in dem Sinne recht geben, da 
bisher noch keine allgemeine Formel gefunden worden ist, die auch 
Fille einschlieBt, wo der Carbonat- und Bicarbonatgehalt sehr gering 
ist. Auch finde ich in der Arbeit von J. TrnuManns und P. Hirscu 
kein einziges Argument, welches meine Ansicht tiber die Ursachen der 
Aggressivitat wiBriger Lésungen widerlegen kénnte. 


Moskau, Staatl. Chemisch-Pharmazeutisches Forschungsinstitut. 
Analytische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1931. 
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Zur Anreicherung von Kaliumisotopen in Pflanzen 


Von K. Hetuer und C. L. WacnerR 


Mit einer Figur im Text 


F. Lorrne und J. Drucs!) haben angegeben, daB das Kalium, 
welches aus der Asche von Kartoffelblittern als Chlorid gewonnen 
vurde, ein bedeutend héheres Atomgewicht (etwa 40,5) und auch 
eine gréBere Radioaktivitét besitzt als das normale Kalium. Sie 
nehmen an, daB die Pflanzen ein Bediirfnis nach f-Strahlen haben?) 
und die Fahigkeit besitzen, aus dem Normalgemisch der Kaliumiso- 
topen (Atomgewicht 39,104), dasjenige, welches radioaktiv ist, be- 
sonders leicht aufzunehmen; es miiBte also in der Pflanze zu einer 
Anreicherung des Isotopen mit dem Atomgewicht 41, welches nach 
G. v. Hevesy und M. Locsrrup*) als Traiger der Radioaktivitit 
angenommen werden darf, kommen. Diese Annahmen von Lorina 
und Drucsz!) und die von ihnen mitgeteilten Ergebnisse ihrer Ver- 
suche sind jedenfalls trotz anderer widersprechender Uberlegungen 
einer Uberpriifung wert. 


Wir erhielten im Oktober 1930 Kenntnis von dieser Arbeit’), 
also zu einer Zeit, in der wir uns nur noch Zuckerriibenblatter leicht 
verschaffen konnten. Aus ihrer Asche und ebenso aus Schlempe- 
kohle wurde nun Kaliumsalz isoliert und das Atomgewicht des Ele- 
mentes anndhernd bestimmt. Wahrend dieser Arbeiten verdffent- 
lichte H. H. Lowry‘) Untersuchungen iiber das Atomgewicht des 
Kaliums, welches er aus Baumwollsamenhaaren und Weizenmelh! ge- 
wonnen hatte, und konnte keine merkliche Anreicherung des Isotopen 
41°‘ feststellen. Ferner erschien eine Abhandlung von W. VER- 
NADSKy°®), in welcher er auf eine bereits 1926 von ihm aufgestellte 





1) F. Lorrne u. J. Druce, Chem. News. 141 (1930), 34. 

*) Vgl. auch J. Sroxiasa, z. B. Ernahrung d. Pflanze 25 (1929), 97. 

3) G. v. Hevesy u. M. Léestrup, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 1. 
*) H. H. Lowry, Journ. Am. Chem. Soe. 52 (1930), 4332. 

5) W. Vernapsky, Compt. rend. Acad. Sciences 192 (1931), 131. 
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Hypothese hinweist'), die besagt, daB lebende Organismen die Eigen- 
schaft besitzen, im Laufe ihres Lebens die Isotopen der Elemente, 
nicht nur die des Kaliums, zu trennen. Er ist im Begriffe, diese Hypo- 
these an verschiedenen Elementen (kK, Fe, Mg, Zn, Ca, Si und §), 
welche alle aus lebenden Organismen gewonnen werden, zu priifen. 
Das Kalium, isoliert aus Erbsen und Bohnen, wurde bereits in Arbeit 
genommen. Auch J. G. F. Drucn®) teilte eine Atomgewichtsbestim- 
mung von Kalium, gewonnen aus der Asche von Kartoffelstengeln, mit. 
Zahlen wie 40,8, 40,06 und 40,2 bestatigen die Erfahrungen von 
Loring und Drucer®), daB sich im Kartoffelkraut das radioaktive 
Kaliumisotop (41) anreichert. Aus der Asche von totem Nadelbaum- 
holz wurde ein Kalium isoliert, welches diese Anreicherung nicht 
zeigte und den SchluB zuléBt, daB in toten Pflanzengeweben keine 
Anhiufung des héheren Isotopen zu konstatieren ist. Ferner be- 
stimmte Druce*) das Atomgewicht von Kalium, welches aus Lupinen- 
samen isoliert war, zu 40,67, so daB in diesem Falle eine bevorzugte 
Aufnahme des héheren Isotopes wahrscheinlich gemacht wird. End- 
lich ergab die Analyse von altem Kaliummetall ein Atomgewicht 
von 39,04. 

Wihrend in den genannten Arbeiten das Kalium als Chlorid 
durch wiederholtes Ausfillen mit Chlorwasserstoffgas und Umkristal- 
lisieren aus Wasser isoliert und so recht geringe Ausbeuten erzielt 
wurden, haben wir — nach Entfernung der Rubidiumspuren durch 
diese Reinigung — eine Fallung von Kaliumperchlorat vorgenommen, 
dieses dann umkristallisiert und durch Erhitzen im Chlorwasserstoffgas 
in das Chlorid verwandelt, welches wiederum umkristallisiert wurde. 
Wir konnten nach dieser Methode bedeutend gréBere Mengen Kalium- 
chlorid rein erhalten. 

In den obenerwihnten Arbeiten werden recht spirliche Angaben 
iiber die durehgefiihrten Atomgewichtsbestimmungen gemacht; nur 
Lowry ‘) fihrt Fehlergrenzen an. Im allgemeinen muB gesagt werden, 
daB eine Atomgewichtsbestimmung Anspruch auf eine gréBere Sorg- 
falt bei ihrer Ausfiihrung hat, als es die genannten Verd6ffent- 
lichungen erkennen lassen und daB auch die Genauigkeit der 
von uns angewandten Methode noch viel zu wiinschen wbrig laBt. 


~ 


') W. Vernapsky, Compt. rend. de TAcad. des Sciences de [Union, 
Serie A, 50 (1926), 215. 

2) J. G. F. Druce, Chem. News. 142 (1931), 33. 

3) F. Lorine u. J. Druce, 4c > 

4) F. Lowry, L. ec. 
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Wir haben uns aber bemiuht, diese Bestimmungen tunlichst genau 
durch Wiagung des Silberchlorids auszufiihren und sind dabei zu dem 
tesultat gekommen, daB eine Anreicherung des Kaliumiso- 
topes ,41° in dem Umfange, wie sie von Lorine und 
DrucE!) bei Kartoffelblittern gefunden wurde, in aus- 
cereiften Zuckerribenblattern und auch in Schlempe- 
kohle nicht erfolgt. Uber die Anreicherung des Isotopen ,,41° 
in einem Ausmafe von 5°/, (welche ein Atomgewicht von etwa 39,2 
ergeben miBte) oder weniger, gestattet die von uns angewandte 
Analysenmethode keine bestimmte Aussage. 


Versuchsteil 
(Mit Kurt LanGEr) 


Herstellung der Rohchloride. 6,1 kg Schlempekohle?) 
wurden mit 5 Liter Wasser verriihrt und 1 Tag unter haiufigem Um- 
rihren stehen gelassen. Nach Kolieren durch Leinwand konnte die 
ziemlich tribe Flissigkeit durch Filtration mittels einer Jenaer 
Glasfilternutsche so weit gereinigt werden, daB eine klare, wenn auch: 
braun gefairbte, stark alkalische Loésung resultierte. Nach Neutra- 
lisation mit etwa doppeltnormaler Salzsiure wurde in die vom ent- 
standenen Niederschlag befreite Loésung Chlorwasserstoff bis zur 
Sattigung eingeleitet. Es fiel ein gelblich gefirbtes Salz, das erst 
mit konzentrierter Salzsiure, dann mit 50°/,igem und schlieBlich mit 
96°/,igem Alkohol gewaschen wurde und ein Gewicht von etwa 600 ¢ 
hatte. 800 g¢ wurden durch Umkristallisieren aus Wasser und Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff so lange gereinigt, bis etwa 10 g¢ Chlorid 
iibrig blieben, die mindestens noch 1°/, Natriumehlorid enthielten. 
Die anderen 300g wurden vorerst auf ihren Gehalt an Rubidium 
gepriift, da dieses bei der Reinigung des Kaliums tiber das Perchlorat 
als einziges stérendes Kation in Betracht kommt. Waihrend bei einem 
Kahumehlorid ,,Kahlbaum“ pro analysi mit Garantieschein, dem ab- 
sichtlich 0,1°/, Rubidiumchlorid beigemengt wurden, durch eine spektro- 
graphische Aufnahme die violette Rb-Doppellinie eben noch erkennbar 
war, konnte in dem aus Schlempekohle gewonnenen Salz kein Rubi- 
dium auf diese Art nachgewiesen werden. Um aber doch eventuell 





') F. Lorine u. J. Drvce, |. e. 

2) Fiir die bereitwillige Uberlassung der Schlempekohle und der Zucker- 
riibenblatter sind wir der Firma M. Fiscuts Séhne, Prag, bzw. der landwirt- 
schaftlichen Zuckerfabrik A.-G. in Mahr. Neustadt sehr zu Dank verpflichtet. 
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vorhandene Rubidiumspuren zu entfernen, wurde nach dem Anuf- 
losen und Filtrieren die Fallung mit Chlorwasserstoff, wie oben be- 
schrieben, noch zweimal wiederholt und das gewaschene Salz dann 
aus Wasser umkristallisiert. Es blieben 66g Chlorid, die zu Per- 
chlorat umgesetzt werden konnten. Der Gehalt an Natriumchlorid 
betrug etwa 10°. 

Die Zuckerriibenblatter und -stengel aus 310 Stiick Pflanzen 
hatten nach dem Trocknen ein Gewicht von 12,2 kg und ergaben 
2.5 ka Asche. Diese wurde zuerst mit 4 und dann mit 2 Liter Wasser, 
wie bei der Schlempekohle beschrieben, ausgelaugt (1. und 2. Filtrat). 
Der verbleibende Aschenriickstand wurde gelb gebrannt und weiter, 
im ganzen viermal mit je 2 Liter Wasser behandelt (3. bis 6. Filtrat). 
Das 5. und 6. Filtrat war so arm an Kalisalzen, daB es nicht erst auf- 
gearbeitet wurde. Die durch Einleiten von Chlorwasserstoff in das 
1. bis 4. Filtrat erzeugten Niederschlige enthielten, wie bei der 
Schlempekohle, weniger als 0,1°/, Rubidiumchlorid, so daB ein 
weiteres zweimaliges Umfallen mit Chlorwasserstoffgas und das iib- 
liche Waschen geniigend erschien, um die Fallung als Perchlorat 
vornehmen zu kénnen. In dem so erhaltenen Salz wurden noch etwa 
20°/, Natriumehlorid und Spuren Sulfation gefunden. Es blieben 
375 ¢ Rohehlorid. Die beiden Rohchloride wirkten auf die photo- 
graphische Platte nicht stirker ein, als aiquivalente Mengen von 
Kaliumehlorid ,,kahlbaum“ pro analysi mit Garantieschein. 

Das aus konzentrierter Schwefelsiure und Ammoniumchlorid erzeugte 
Chlorwasserstoffgas wurde durch Waschen mit konzentrierter Salzsaure gereinigt. 
Gegebenenfalls kamen stets Salzsiure pro analysi, Merck, Leitfahigkeitswasser 
und doppelt destillierter Alkohol zur Verwendung. Alle Erlenmeyerkolben, 
Bechergliser, Einleitungsréhren und Glasstébe waren aus Jenaer Glas und 
wurden vor Gebrauch wiederholt mit konzentrierter Salzsiure gekocht und dann 
gedimpft. Die zur Filtration verwendeten Glasfilternutschen wurden mit kon- 
zentrierter Salzsiure gewaschen und ebenfalls gedampft. 

Darstellung und Reinigung der Perchlorate. Die etwa 
20°/,igen Lésungen der Rohchloride wurden mit der berechneten 
Menge 70°/,iger Perchlorsiure, pro analysi, Merck, gefallt, wobei die 
Saure, nach Verdiinnen auf das doppelte Volumen, in diinnem Strahle 
und unter stindigem Rihren zugesetzt wurde. Die verwendete Saure 
enthielt neben etwas Aluminium-, Caleium-, Natrium- und Chlorion 
noch Spuren von Kieselsiiure, welche mit Hilfe der von F. Ferien und 
P. Krumuouz!) angegebenen Benzidinreaktion in 2 cm*® eben noch 


™ —_ 
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') F. Feet u. P. Krumuorz, Ber. 62 (1929), 1138. 
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nachgewiesen werden konnten. Die so gefillten, mit verdiinnter Per- 
chlorsiiure, dann mit Wasser und schlieBlich mit 96°, igem Alkohol 
cewaschenen Perchlorate zeigten schon nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren und Waschen mit Wasser und Alkohol eine rein blaue Flammen- 
firbung und es konnte weder bei spektroskopischer noch bei mikro- 
skopischer Priifung eine Verunreinigung nachgewiesen werden. Es 
wurde noch dreimal umkristallisiert, wobei nach Erhitzen bis zur 
Lésung unter Umrihren rasch gekiihlt wurde, so daB das Kalium- 
perchlorat sehr feinkérnig ausfiel und eine Okklusion mdéglichst ver- 
mieden wurde; gewaschen wurde nur mit Wasser. Die Ausbeute an 
Kaliumperchlorat aus Blatterasche betrug 157 g, die aus Schlempe- 
kohle 34g. Aus 90g Kaliumperchlorat ,,Kahlbaum‘ pro analysi 
mit Garantiesechein wurde durch fiinfmaliges oben beschriebenes Um- 
kristallisieren und Waschen ein Vergleichspriparat hergestellt, welches 
eine Kontrolle tiber die VerlaBlichkeit der im folgenden angewandten 
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Stiel Gummistopfen Glasbirne — Glasrohr 
Fig. 1 


Reduktionsmethode und der Chloridbestimmung geben sollte. Aus- 
beute: 50 g. 

Die Umwandlung der Kaliumperchlorate zu Chloriden 
geschah durch Erhitzen in Chlorwasserstoff. 


Das Chlorwasserstoffgas wurde nach der bereits angegebenen Reiniguny 
noch mit Calciumchlorid getrocknet und nach dem Passieren einer Schicht Glas- 
wolle in ein Verbrennungsrohr geleitet. Nach Verlassen des etwas geneigten 
Rohres passierten die Gase noch eine Waschflasche mit konzentrierter Salzsaure. 
Um eine Verunreinigung des Rohres infolge Einwirkung des Chlorwasserstoffes 
auf den Gummiverschlu8 tunlichst auszuschlieBen, wurde eine Glasbirne, deren 
Durchmesser etwas kleiner als der des Verbrennungsrohres war, mit ihrem Stie! 
in den Gummistopfen eingepaBt (vgl. Figur 1), das Einleitungsrohr durch- 
geschoben und das Ende des Stieles durch einen Gummischlauch abgedichtet. 
Dieser Teil des Rohres erwirmte sich nicht wesentlich waihrend der Versuche. 


Nach einigen Leerversuchen wurde das Verbrennungsrohr mit 
fiinf ausgegliihten Quarzschiffchen beschickt, die jedes etwa 1 g ge- 
reinigtes Kaliumperchlorat ,,Kahlbaum‘ enthielten. Der Gang der 
Reduktion war folgender: zuerst wurden unter Durchleiten von 
Chlorwasserstoff alle Schiffehen schwach erhitzt und dann das erste 
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vorsichtig starker, bis Reaktion eintrat; dabei war die Verdampfung!) 
und auch das Verspritzen geringer Salzmengen so gut wie unvermeid- 
lich. Nach Beendigung der Reaktion wurde weiter auf dunkle Rot- 
glut erhitzt und der Inhalt des benachbarten Schiffchens auf dieselbe 
Art reduziert usw. Nun wurde im Chlorwasserstoffstrom erkalten 
gelassen und dann die Schiffchen mittels eines Platindrahtes, der 
in einem langen Glasstab eingeschmolzen war, aus dem Rohre geholt. 
Vorerst wurde das an den Randern befindliche Salz vorsichtig ent- 
fernt, dann das festgebackene Kaliumchlorid durch einfaches Um- 
drehen der Schiffchen von eventuellen Verunreinigungen (aus dem 
oberen Teil des Rohres und von den Randern des Schiffchens) befreit. 
Das Chlorid konnte durch Benetzen mit etwas Wasser leicht auf- 
gelockert und mit Hilfe eines Platinspatels herausgeschoben werden. 
Das so gesammelte Salz blieb in PlatingefiBen aufbewahrt, bis das 
ganze Kaliumperchlorat ,, Kahlbaum* aufgearbeitet war. Nach dem Kri- 
stallisieren in Platinschalen bei —10° bis —15° wurde die Mutterlauge 
mittels eines gut gedimpften Filterstaébchens aus Berliner Porzellan?) 
entfernt, das so erhaltene Chlorid getrocknet und geschmolzen, wobei 
eventuell noch vorhandenes Perchlorat sicher zerstért wurde. Die 
mikroskopische Priifung lieS keine Verunreinigung erkennen und die 
Losung verhielt sich gegen Methylorange vollkommen neutral. Nach 
nochmaligem Umbkristallisieren wurde das Chlorid im Platintiegel 
auf 380° erhitzt und so zur Analyse verwendet. Ebenso wurden die 
aus Schlempekohle und Blatterasche gewonnenen Perchlorate in die 
Chloride verwandelt und gereinigt. Die Ausbeute aus Kalium- 
perchlorat ,,kahlbaum‘‘ war 5g, aus dem der Schlempekohle eben- 
falls 5g und dem der Blitterasche 23 g Kaliumchlorid. 
Chlorbestimmungen: Einwaagen von etwa 0,25g Kalium- 
chlorid wurden in einem 600 em* fassenden Becherglas in 200 em® 
etwa 0,07 n-Salpetersaure gelést, 50 em 0,1 n-Silbernitratlésung unter 
Umschwenken aus einer Biirette zugelassen und zum Sieden erhitzt. 
Das Silberchlorid wurde nach 12 stiindigem Stehen im Dunkeln durch 
einen bei 130°C getrockneten und gewogenen Porzellanfiltertiegel 
bei 20° abfiltriert, mit 200 cm*® etwa 0,04 n-Salpetersiure bei der 
gleichen Temperatur gewaschen und getrocknet. Diese Operationen 
wurden alle im verdunkelten Raume vorgenommen; auch bei der 
Wiigung wurde das Silberchlorid vor direktem Licht geschiitzt. 


1) O. Héntescumip u. R. SACHTLEBEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 7. 
2) F. Emicn, ,,Lehrbuch der Mikrochemie“ (1926), 86. 
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Alle Wagungen wurden auf einer Mikrowaage von W. KUHLMANN aus- 
gefiihrt und zwar mit dem dazugehérigen Gewichtssatz, dessen Gewichte von 
|g abwarts bis auf + 0,2y geeicht waren. Die Einwaagen wurden in kleinen 
Wageglaschen von etwa 6g vorgenommen, welche, mit etwa 0,25 ¢ Kalium- 
chlorid gefillt, auf 130° erhitzt wurden. Nach dem Erkalten wurde das ge- 
schlossene Wageglischen mit Rehleder sauber abgewischt und 15 Minuten auf 
der Waagschale belassen, bevor man zur eigentlichen Wagung schritt. Nach 
dem Abfillen des Kaliumchlorides wurde 15 Minuten spater zuriickgewogen. 
Die verwendeten Porzellanfiltertiegel hatten ein Gewicht von etwa 12g und 
wurden erst mit Ammoniak und Wasser gereinigt, dann mit der als Waschfliissig- 
keit verwendeten Salpetersiure gewaschen und endlich unter denselben Be- 
dingungen, wie sie unten bei der Riickwaage beschrieben sind, getrocknet und 
vewogen. Sie wurden nach Abnahme des Schutzdeckels mit einer Porzellan- 
tiegelzange aus den Quarzdreiecken, die in Exsiccatoren standen, herausgehoben, 
auf den Gummiring der Absaugtulpen gebracht, so daB sich der Filterboden etwa 
3cm unter dem Gummi befand, dann nach beendeter Filtration wiederum mit 
der Tiegelzange gehoben und bei 130° eine Stunde lang getrocknet. Hierbei sab 
der Tiegel ebenfalls in einem Quarzdreieck, auf welches ein Glastrichterchen mit 
rechtwinklig abgebogenem Rohr als Schutz vor Verunreinigungen so aufgesetzt 
war, daB es den Tiegel nicht beriihrte. Nach einstiindigem Erkalten im Exsiccator 
wurde er, ebenso wie der als Tara verwendete Tiegel, auf die Waage gebracht 
und nach 15 Minuten gewogen'); nachher wurde der Nullpunkt ermittelt. Die 
Tiegel konnten bis auf + 3y konstant gehalten werden. 


Auf diese Art wurden alle Analysen von Herrn LANGER mit ge- 
gebenen Einwaagen sorgfiltig ausgefiihrt. Wenn trotzdem ziemliche 
Differenzen auftreten, wie folgende Tabelle zeigt, sind diese sicherlich 
nicht auf die Ungenauigkeit der Waigungen zuriickzufiihren und fast 
ebensowenig auf die Arbeitsfehler, worunter auch die Léslichkeit des 
Silberchlorids in der Waschfliissigkeit und die Vornahme der Wigungen 
in Luft?) verstanden werden sollen. Als Ursache dieser Differenzen 
betrachten wir die Inkonstanz des Wassergehaltes von Silberchlorid, 
das nur bei 130° getrocknet wurde*) und vor allem die fiir Atom- 
gewichtsbestimmungen nicht geniigende Reinheit des zu den Ein- 
waagen verwendeten Materials. Korrekturen auf den luftleeren 
Raum wurden nicht vorgenommen, da ihr Einflu8 unterhalb der 
erreichten Fehlergrenzen zu liegen kommt und es sich tiberdies um 
vergleichende Bestimmungen handelt (vgl. Tabelle). 

Die in der Tabelle angegebenen Atomgewichte des Kaliums 


wurden nach der Formel 


Einwaage mal M.-G. ,AgCl* “a 
99+ at gf - 4 yee — At.-G. K 
Gowentacs ,Agt}* minus At.-G. ,,Cl 








1) E. Scowarz-Berckampr, Z. analyt. Chem. 69 (1926), 321. 
2) E. Zintit u. J. Goupgav, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 108. 
3) O. Héniescumip u. J. Gousegav, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 100. 
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berechnet, wobei fur das Atomgewicht von Chlor die Zahl 35,457 und 
als Logarithmus des Molekulargewichts von Silberchlorid 2,156361 
verwendet wurde. Aus den etwas héher gefundenen Atomgewichten 
des Kaliums aus Schlempekohle ziehen wir keinen SchluB auf eine 
Anreicherung. Es handelt sich hier wohl um Unterschiede, die inner- 
halb der Fehlergrenzen liegen. Die drei analysierten Kaliumchloride 
wirkten auf die photographische Platte nicht merklich stirker ein, 
als ein Kaliumehlorid ,,kahlbaum“ pro analysi mit Garantieschein. 








Kaliumchlorid aus Einwaage Auswaage Berechnetes Atom- 
a in g AgCl in g gewicht d. Kaliums 
KCIO, ,,Kahlbaum* 0,24632 0,47376 39,07 
- 0,25168 0,48392 39.09 
Schlem pekohle 0,23932 - 0.45988 39,14 
2 0,25259 0,48513 39,17 
Blatterasche 0.25096 0.48254 39,09 
0,24134 0,46394 39,11 
_ 0,25073 0,48217 39,08 
SchiuBwort 


Das Kaliumisotop vom Atomgewicht ,,41° wird weder in 
Schlempekohle noch in ausgereiften Zuckerriibenblittern in dem 
Mabe angereichert, wie es nach den Untersuchungen von F. Lorine 
und J. Druce’) im Kartoffelkraut der Fall ist. Um einen direkten 
Widerspruch zu vermeiden, mu man zu den Annahmen greifen, daf 
nach beendetem Wachstum die weitere Speicherung aufhoért, das 
etwa angereicherte Isotop die Zelle verla&t und so das normale Ver- 
hiltnis der Isotopen wiederhergestellt wird; oder auch, daB das 
Kaliumisotop vom Atomgewicht ,,41°° von Zuckerriiben nicht, von 
Kartoffelkraut aber sehr stark angereichert wird. Jedenfalls sollen 
diese Annahmen noch iberpriift werden; mit der Isolierung des 
Kaliums, wie es sich in Zuckerriiben und Kartoffeln wahrend ihres 
Wachstums vorfindet, wurde bereits begonnen. 


!) F. Lorrne u. J. Drvuce, |. ce. 


Prag, Physikalisch-chemisches und Chemisches Institut der 
Deutschen Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1931. 
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